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Riassunto 	  
Il presente lavoro di tesi ha come oggetto la caratterizzazione di rotori molecolari fluorescenti, 
una classe di luminofori organici in grado di modulare l’intensità della propria emissione di 
fluorescenza caratteristica in base alle interazioni con il mezzo in cui sono dispersi. In 
particolare risultano poco emissivi in solventi a bassa viscosità dove la radiazione luminosa 
assorbita viene dissipata mediante transizioni non radiative, in particolare grazie alla rotazione 
attorno ad un legame. Questa risulta più impedita in solventi viscosi o allo stato solido così da 
consentire un’emissione per fluorescenza. Sono stati caratterizzati in soluzione e in matrici 
polimeriche termoplastiche rotori molecolari reperibili in commercio, 9-(2,2-
dicianovinil)julolidina (DCVJ) e 9-(2-carbossi-2-cianovinil)julolidina (CCVJ), e uno 
sintetizzato opportunamente in questo lavoro. Quest’ultimo, 9-(2-(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecancarbalcossi)-2-cianovinil)julolidina (F8CVJ) è caratterizzato da una struttura 
simile a DCVJ e CCVJ ma è stato funzionalizzato inserendo un gruppo estereo preparato 
impiegando un alcol lineare perfluorurato. In particolare si è voluto valutare come varia il 
segnale di fluorescenza di un film di poli(stirene) contenente rotori molecolari ed esposto ad 
un ambiente saturo di vapori di composti organici volatili (VOCs). I vapori di solvente che 
diffondono attraverso il film polimerico, se affini per la matrice, causano un rilassamento 
delle catene macromolecolari con un conseguente aumento del volume libero che porta a 
maggior libertà di movimento per i rotori molecolari e favorendo quindi un rilassamento non 
radiativi. Questo si traduce in una diminuzione progressiva dell’intensità di fluorescenza in 
funzione del tempo di esposizione. Tale fenomeno è stato osservato per tutti i rotori 
molecolari ma in particolare impiegando il rotore F8CVJ che ha manifestato una risposta 
migliore nel rilevare la presenza di vapori di solventi volatili. Infatti la sua particolare 
struttura gli conferisce minor affinità per il poli(stirene) favorendo segregazione superficiale 
del colorante che si traduce in una migliore sensibilità verso i vapori. Si può concludere 
quindi che i rotori molecolari fluorescenti si prestano bene ad essere impiegati come additivi 
fluorescenti nella realizzazione di indicatori ottici di tipo on/off reversibili sensibili ai vapori 
di quei solventi che sono affini per la matrice plastica che costituisce il dispositivo. 
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1 Introduzione 
 
Una delle caratteristiche principali degli esseri viventi è quella di rispondere agli stimoli 
esterni adattandosi ad essi. Un esempio caratteristico è quello di alcune varietà di camaleonte, 
rettili in grado di mutare il colore della propria pelle non solo per mimetizzazione ma anche in 
risposta a determinate condizioni fisiologiche. Una delle sfide piú intriganti per i ricercatori è 
quella di creare dei sistemi “intelligenti” in grado di mimare questo comportamento comune 
in natura.  
Materiali di questo tipo sono in grado di dare una risposta sensibile e reversibile a piccoli 
cambiamenti nell’ambiente circostante o a stress di varia natura (luce, calore, pressione, 
etc.)[1]. 
Una delle strategie interessanti usate per conferire proprietà responsive a un materiale è quella 
di impiegare fluorofori organici in grado di modificare la propria emissione in funzione del 
tipo e dell’intensità di una sollecitazione esterna[2]. Tali coloranti possono essere dispersi, o 
covalentemente legati, anche in bassa concentrazione (<2% in peso), in matrici polimeriche 
così da creare sistemi versatili, responsivi otticamente, che possono essere usati efficacemente 
come indicatori ottici plastici a basso costo. 
Il successo di questi “smart polymers” è dovuto alla combinazione delle buone proprietà 
termomeccaniche dei polimeri con la capacità di particolari coloranti organici a basso peso 
molecolare di dare risposte ottiche a stimoli esterni come stress di natura chimica[3], termica o 
meccanica[4]. 
Ad esempio polimeri termoplastici contenenti luminofori organici sono impiegati in particolar 
modo per realizzare indicatori ottici nel campo dell’ ”intelligent packaging” dove il materiale, 
oltre a svolgere la funzione di imballaggio, fornisce informazioni aggiuntive relative alle 
condizioni di conservazione dell’imballo[5, 6]. 
 
1.1 Luminescenza[7] 
 
Il fenomeno della luminescenza è associato all’emissione di fotoni, con lunghezze d’onda 
caratteristiche dall’ultravioletto all’infrarosso, da stati elettronici eccitati. 
La luminescenza è detta anche “luce fredda” in quanto, a differenza dell’incandescenza, 
l’emissione non dipende da un aumento di temperatura e inoltre il fenomeno assume un nome 
diverso a seconda del processo di eccitazione (Tabella 1.1): 
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Tabella 1.1: i vari tipi di luminescenza 
Fenomeno Modo di eccitazione 
Fotoluminescenza (es. 
fluorescenza, fosforescenza) Assorbimento di fotoni 
Radioluminescenza Radiazioni ionizzanti (raggi X) 
Catodoluminescenza Raggi catodici 
Elettroluminescenza Campi elettrici 
Termoluminescenza Riscaldamento in seguito a immagazzinamento di energia 
Chemioluminescenza Processi chimici (es. Ossidazione) 
Bioluminescenza Processi biochimici 
Sonoluminescenza Ultrasuoni 
 
I composti luminescenti possono essere di diversi tipi: 
• Composti organici: idrocarburi aromatici (es. naftalene, antracene, pirene, perilene), 
fluoresceina, rodamina, chinina, cumarina, polieni, difenilpolieni, amminoacidi (es. 
triptofano, tirosina, fenilalanina) etc. 
• Composti inorganici: ione uranile (UO2+), ioni di lantanidi (es. Eu3+, Tb3+), cristalli (es. 
ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, GaS) etc. 
• Composti organometallici: complessi di rutenio (es. Ru(biPy)3), complessi di lantanidi, 
composti con agenti chelanti fluorogenici (es. 8-idrossichinolina) etc. 
La fotoluminescenza è un caso particolare di luminescenza in cui l’eccitazione è generata 
attraverso l’assorbimento di un fotone, e il successivo ritorno allo stato fondamentale avviene 
per emissione di un fotone avente energia inferiore. A seconda del percorso di diseccitazione 
si distinguono i fenomeni di fluorescenza e di fosforescenza. 
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1.2 Fluorescenza 	  
1.2.1 Transizioni elettroniche 
Quando una molecola è eccitata dall’assorbimento di un fotone, un elettrone può passare dallo 
stato elettronico fondamentale a quello energetico superiore. La molecola eccitata può tornare 
al suo stato fondamentale con una combinazione di diversi stadi: può rilasciare energia 
mediante processi non radiativi, prevalentemente come cessione di calore all’ambiente 
esterno, o radiativi quali fluorescenza o fosforescenza. 
Per visualizzare chiaramente tutte le transizioni elettroniche possibili a seguito di 
un’eccitazione luminosa, è conveniente ricorrere al diagramma di Perrin-Jablonski[7] (Figura 
1.1): 
 
 
Figura 1.1: diagramma di Perrin-Jablonski[7] 
Con S0, S1, S2 si indicano i primi tre stati elettronici di singoletto con i relativi livelli 
vibrazionali associati: S0 è lo stato elettronico fondamentale, S1 e S2 sono gli stati eccitati. 
Con T1 e T2 sono indicati gli stati elettronici di tripletto che, a differenza degli stati di 
singoletto, risiedono a un energia inferiore in accordo con la legge di Hund[7]. A temperatura 
ambiente lo stato elettronico piú popolato è l’S0 e in seguito all’assorbimento di un fotone con 
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1.2 Il fenomeno della fluorescenza 
1.2.1 Le transizioni elettroniche 
Secondo la teoria della meccanica quantistica, un elettrone in un atomo o in una molecola può 
assumere solo valori ben definiti di energia. Questo può passare da uno stato energetico più 
basso (fondamentale) a un livello energetico più elevato mediante assorbimento di una 
quantità specifica di energia luminosa (quanto).  L’elettrone  può   rilasciare  energia   attraverso  
processi   non   radiativi,   ad   esempio   cessione   di   calore   all’ambiente   esterno, collisioni delle 
molecole eccitate con le molecole di solvente circostanti o radiativi quali fluorescenza e 
fosforescen . 
Nel diagramma di Jablonsky (Figura 1.2.1) sono illustrati tutti i pr cessi energetici che 
coinvolgono l’eccitazione mediante assorbimento della radiazione luminosa e il rilassamento 
di un elettrone.13 
 
Figur  1.2.1: diagramma di Jablonsky13 
Con S0, S1 ed S2 sono identificati i primi tre stati elettronici singoletto con i relativi livelli 
vibrazionali associati: S0 è lo stato fondamentale, mentre S1 ed S2 sono gli stati elettronici 
eccitati. Con T1 e T2 sono, invece, indicati gli stati elettronici di tripletto i quali possiedono un 
livello energetico inferiore rispetto ai corrispondenti stati di singoletto, in accordo alla regola 
di Hund. La maggior parte delle molecole si trova a temperatura ambiente nel livello 
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energia adeguata, si può promuovere un elettrone in uno dei livelli eccitati degli stati 
elettronici. Gli stati eccitati hanno un breve tempo di vita (da una decina di picosecondi a 
centinaia di nanosecondi) dopo il quale si ha la diseccitazione che può avvenire attraverso 
processi non radiativi di conversione interna (IC), attraverso transizioni tra due stati 
elettronici con la stessa molteplicità o tra livelli vibrazionali dello stesso stato elettronico. Il 
fenomeno della fluorescenza è associato alla transizione S1 à S0 ed è accompagnato 
dall’emissione di un fotone che avrà energia inferiore rispetto a quello assorbito a causa della 
perdita di energia mediante cammini di diseccitazione di tipo vibrazionale. Tale differenza di 
energia, espressa come differenza in lunghezza d’onda tra il massimo di assorbimento e il 
massimo di emissione di fluorescenza, è nota come shift di Stokes[7] ed è caratteristica di ogni 
fluoroforo. 
Un altro modo di rilassamento dallo stato eccitato a quello fondamentale è associato ad un 
meccanismo di conversione intersistema (ISC) che avviene tra due stati elettronici a diversa 
molteplicità (S1 à T1) ed è seguito da processi di diseccitazione come IC o l’emissione di 
fosforescenza. La transizione T1 à S0 è formalmente proibita dalle regole di selezione 
quantomeccaniche, tuttavia a temperatura ambiente e in soluzione possono verificarsi 
eccezioni, in cui si verifica la transizione, in grado di dare luogo a fenomeni di rilassamento 
non radiativo. Le conversioni interne ed esterne sono così favorite rispetto alla fosforescenza 
che si osserva di solito a bassa temperatura. In particolare, se il tempo di vita dello stato di 
tripletto è sufficientemente elevato (secondi o minuti), si può avere emissione di 
fosforescenza, ovvero di radiazione luminosa con uno shift di Stokes maggiore rispetto alla 
fluorescenza in quanto lo stato T1 ha energia inferiore rispetto allo stato S1. 
 
1.2.2 Resa quantica 
La resa quantica di fluorescenza (φF) si definisce come la frazione di molecole eccitate che 
ritorna allo stato fondamentale attraverso emissione di fluorescenza e equivale al rapporto tra 
il numero di fotoni emessi e il numero di fotoni assorbiti[7].  
I processi di decadimento dagli stati eccitati per fluorescenza sono influenzati da una serie di 
fattori che ne possono ridurre l’intensità della radiazione emessa. Ad esempio il pH, la forza 
ionica della soluzione di fluoroforo, la sua concentrazione ed eventuali sue interazioni con 
altre molecole presenti in soluzione sono parametri che influenzano i meccanismi di 
diseccitazione della molecola. In particolare, se le interazioni intermolecolari avvengono con 
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un tempo paragonabile al tempo di vita dello stato eccitato, si possono verificare fenomeni 
che inibiscono la fluorescenza in maniera significativa. 
Quando si fa riferimento ad una diminuzione dell’intensità di fluorescenza di un fluoroforo si 
utilizza il termine “fading” che include i fenomeni di “quenching” e “photobleaching” che si 
distinguono per la reversibilità del primo rispetto al secondo.  
Quest’ultimo porta all’abbattimento irreversibile della fluorescenza dovuto ad un’eccessiva 
intensità di radiazione assorbita che innesca meccanismi fotodegradativi del fluoroforo. 
L’entità di questo fenomeno dipende anche dalla reattività chimica della molecola, dalla 
lunghezza d’onda della radiazione e dall’ambiente in cui si trova. 
Il “quenching” invece comporta una diminuzione dell’intensità di fluorescenza dovuta ad una 
serie di fattori esterni che possono essere di varia natura come ad esempio la temperatura, le 
alte concentrazioni di ossigeno, i fenomeni di aggregazione del fluoroforo o altre variazioni 
dei parametri che influenzano il sistema fluorescente. Il processo di quenching non è associato 
ad alcuna di modifica chimica del fluoroforo dal momento che la diminuzione di intensità di 
fluorescenza è prevalentemente dovuta ad una diminuzione del tempo di vita dello stato 
eccitato che influisce drasticamente sulla resa quantica del fluoroforo. 
 
1.3 Rotori molecolari 
Il termine “rotore molecolare” è stato introdotto per la prima volta per descrivere una 
molecola che ha la capacità di compiere un moto rotatorio intramolecolare lungo un legame, 
nel suo stato eccitato[8]. 
Un rotore molecolare è essenzialmente costituito da tre sub-unità: una di tipo elettron 
donatore, una tipo elettron accettore e una altamente coniugata che ha la funzione di 
spaziatore tra le altre due unità e di facilitare il passaggio di elettroni[9]. 
In questa configurazione la molecola risponde alla fotoeccitazione con un trasferimento di 
carica intramolecolare (ICT) dal gruppo donatore all’accettore. Considerando che le tre unità 
assumono una configurazione planare nello stato fondamentale, le forze elettrostatiche che si 
generano causano un moto rotatorio dei due poli[10-12]. 
Questa famiglia di molecole è nota anche come “complessi a trasferimento di carica 
intramolecolare ruotato” (“Twisted Intramolecular Charge Transfer”, TICT) (Figura 1.2). 
L’ipotesi dell’esistenza di un “trasferimento di carica intramolecolare ruotato” fu proposta da 
Grabowski[13] basandosi sugli studi relativi all’anomala fluorescenza in soluzione di 4,4’-
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dimetilamminobenzonitrile (DMABN), disciolto in solventi polari, caratterizzata da due 
bande di emissione.  
 
Figura 1.2: Eccitazione e formazione dello stato TICT in una molecola di DMABN 
 
Grabowski ipotizzò che l’energia dello stato eccitato di singoletto della molecola nella 
conformazione ruotata risulta essere minore rispetto a quello della molecola planare e che 
questa presenti uno stato fondamentale energicamente piú basso rispetto alla conformazione 
ruotata (Figura 1.3). 
 
Figura 1.3: Diagramma di Jablonski esteso relativo ad una molecola di DMABN 
 
Dal diagramma di Jablonski riportato in Figura 1.3 si vede chiaramente come la molecola di 
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DMABN abbia due emissioni di fluorescenza caratteristiche: la prima avviene dallo stato LE, 
la seconda invece deriva dal rilassamento dallo stato TICT ed è associata ad un’emissione a 
lunghezza d’onda maggiore poiché in questo stato la transizione S1àS0 ha una minor 
differenza energetica.  
La formazione dello stato ruotato TICT è fortemente influenzata da tutta una serie di 
parametri relativi al mezzo in cui si trova la molecola. L’ingombro sterico della molecola 
stessa può ridurre il grado di formazione del TICT poiché ostacola il rilassamento mediante 
rotazione attorno al legame. Un altro parametro è legato alla natura del solvente, in particolare 
alla sua costante dielettrica poiché in solventi molto polari si possono avere interazioni (come 
la formazione di legami a idrogeno) tra i dipoli delle molecole di solvente in modo tale da 
variare l’intensità di fluorescenza dovuta al rilassamento dallo stato eccitato TICT. 
Ad esempio, esiste una barriera energetica tra le forme planari e ruotate che è trascurabile a 
temperatura ambiente ma diventa significativa in solventi viscosi e a basse temperature in cui 
la molecola ha meno possibilità di diseccitarsi via TICT. 
Per comprendere al meglio le interazioni tra i rotori molecolari e il mezzo in cui si trovano 
devono essere prima esaminati in dettaglio due fenomeni. 
Innanzitutto si devono esaminare i cambiamenti dell’energia dello stato fondamentale e dello 
stato eccitato tra LE e gli stati ruotati, successivamente si possono considerare le interazioni 
del fluoroforo nel suo stato eccitato con il solvente. 
Nella maggior parte dei processi di fluorescenza, l’orbitale molecolare non occupato piú 
basso (LUMO) e l’orbitale molecolare occupato piú alto (HOMO), sono due livelli importanti 
da essere considerati per stimare la variazione di energia di un elettrone.  
La fotoeccitazione HOMO-LUMO in un fluoroforo promuove uno degli elettroni presenti in 
uno stato di antilegame, solitamente denotato dal simbolo “*”, così che una tipica transizione 
di fluorescenza avviene tra li orbitali π – π*. I complessi a trasferimento di carica 
intramolecolare sono caratterizzati dalla presenza di gruppi elettron donatori e accettori uniti 
mediante un sistema coniugato come nel caso dei rotori molecolari in cui l’atomo donatore 
cede elettroni di non-legame agli orbitali liberi dell’accettore. 
In questo trasferimento gioca un ruolo chiave la coniugazione π che rende trascurabile la 
differenza energetica tra gli orbitali interessati.  
La promozione ad un livello energetico piú alto può comportare un rilassamento vibrazionale 
dell’elettrone prima che questo possa tornare allo stato fondamentale con emissione di un 
fotone. Nei complessi di tipo TICT la formazione dello stato ruotato può essere interpretata 
come un rilassamento vibrazionale dominante che porta ad un’ulteriore transizione 
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elettronica.  
 
Figura 1.4: Energie dello stato fondamentale e dello stato eccitato nelle conformazioni planare (ϕ0 = 0˚) e 
ruotata (ϕ1 = 90˚) 
  
La barriera energetica tra LE e TICT è dipendente dal solvente, conseguentemente lo saranno 
anche i gradi di formazione dei due stati[14]. I tempi di vita della fluorescenza sono stati 
calcolati nell’ordine di 2,5-3 ns[15]. Il grado di formazione del TICT ka (Figura 1.4) è 
dell’ordine di 1010 s-1 mentre il grado di ritorno al LE, kd, è variabile in quanto dipende dal 
solvente ed è stimato tra 108 e 1010 s-1 [16] ma si tratta di dati esclusivamente indicativi in 
quanto dipendono sia dal rotore che dal solvente. 
Conoscendo i parametri ka e kd è possibile calcolare il rapporto di resa quantica tra 
l’emissione dal LE (φLE) e dal TICT (φTICT): !!"#!!!" =    !!!!! ∙    !!!!!! !!"!           (Eq. 1.1) 
dove τ’CT è il tempo di vita del TICT, k’f è il grado di diseccitazione dallo stato ruotato e kf è 
il grado di diseccitazione dallo stato LE. Solitamente ka >> kd quando è favorito il 
rilassamento dallo stato TICT con decadimento non radiativo, caso in cui si ha una bassa resa 
quantica per l’emissione dallo stato LE. Al contrario, in solventi viscosi aumenta il parametro 
kd ed è favorito il rilassamento dallo stato LE associato all’emissione di fotoni. 
Come riportato precedentemente i rotori molecolari manifestano una sensibilità alla polarità 
del solvente in cui si trovano disciolti dal momento che quando si crea il dipolo elettronico a 
seguito dell’eccitazione, le molecole di solvente polare tendono ad orientarsi secondo il 
dipolo del rotore stabilizzandone lo stato TICT e favorendo quindi l’emissione anche da 
questo stato eccitato.  
interaction of the fluorophore in its excited state with the solvent needs to be
considered.
In most fluorescent processes, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)
and the highest occupied molecular orbital (HOMO) are the two relevant levels
considered in electron energy change. HOMO–LUMO photoexcitation of a fluor-
ophore promotes one of the two present electrons to an antibonding state that is
usually denoted by *. In addition to the s and p orbitals (a typical fluorescence-
related transition is p–p*), electrons can also be promoted from nonbonding
electrons such as those that surround oxygen or nitrogen. These n-electrons can
move to either the s* or p* antibonding state. ICT complexes are characterized by the
presence of electron donor and acceptor groups that are connected via a p-conjugation
system. The donor group usually provides n-electrons. The p-conjugation allows
interaction between the donor and acceptor groups so that the nonbonding electrons
of the donor can be delocalized to the unoccupied orbitals of the acceptor. A
key component is the spatial separation of the donor and acceptor groups with the
p-system so that the orbitals of the donor and acceptor groups have negligible
spatial overlap.
The promotion to a higher energy level can cause the electron to relax to a
number of vibrational states before the molecule’s return to the ground state and
consequential photon release. This relaxation is the energy loss that is predomi-
nantly responsible for the wavelength shift between absorption and fluorescence
(Stokes shift). In TICT complexes, the formation of the twisted state can be
interpreted as a dominant vibrational state that leads to major energy loss. The
twisting of the molecule is a result of an unbalanced dipole moment upon photon
absorption and requires the ability of the nitrogen atom in the donor group to
undergo a change from a pyramidal configuration in the ground state to a planar
configuration in the charge transfer state [6]. A qualitative sketch of the energy
levels of a TICTmolecule can be seen in Fig. 3 [7–9]. The ground-state energy level
Fig. 3 Ground-state and excited-state energies in the planar and twisted configurations of a TICT
molecule. Photon absorption usually elevates he molecule to the LE state in the planar configura-
tion, where the angle of intramolecular rotation, ’0, is close to zero. From the LE state, the molecule
can return to the ground state with a rate kf, or it undergoes intramolecular rotation with a rate ka. The
twisted state is characterized by a larger intramolecular rotation angle ’1, usually 90
!. From the
twisted state, the molecule can return to the ground state with a rate k0f or it returns to the LE state.
The return rate to the LE state, kd, is usually very small, but can be increased in nonpolar solvents
270 M.A. Haidekker et al.
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I rotori molecolari piú studiati possono essere classificati in base alla loro struttura principale 
(Tabella 1.2): 
Tabella 1.2: Principali classi di rotori molecolari 
Gruppo  Esempio Struttura 
Picco di 
emissione 
(LE) 
Fluorofori a base di 
benzonitrile DMABN 
  
342 nm 
Benzilidene 
malononitrili DCVJ 
  
496 nm 
Stilbeni p-DASPMI 
  
560 nm 
Coloranti arilmetinici Crystal violet 
  
630 nm 
 
Tra i rotori elencati in Tabella 1.2 il DMABN costituisce un caso particolare in quanto, come 
già riportato, la transizione S1 à S0 nel TICT ha un gap energetico tale da causare una 
seconda banda di fluorescenza tanto piú intensa quanto piú è stabilizzato lo stato TICT 
(Figure 1.3 e 1.4). 
Ciò costituisce un limite alle applicazioni di questa molecola come indicatore di viscosità dato 
che spesso non appare così netta la variazione di emissione del colorante a seguito della 
variazione di viscosità del mezzo.  
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1.3.1 Rotori molecolari a base di julolidina 
La classe di rotori molecolari piú studiata è quella che include i derivati della julolidina, e in 
particolare il rotore 9-(2,2-dicianovinil)julolidina (Figura 1.5), che ha riscosso ampio 
successo in campo biologico e biomedico[69-72]. 
 
Figura 1.5: Struttura molecolare del rotore DCVJ; in verde è evidenziato il gruppo elettron donatore, in 
arancione i gruppi elettron accettori, la freccia indica la rotazione attorno al legame σ  nello stato 
fondamentale. 
 
La formazione del TICT avviene per trasferimento fotoindotto di un elettrone dall’azoto della 
julolidina ad uno dei due gruppi nitrili provocando una rotazione di quest’ultimi rispetto al 
piano della julolidina. 
È stato anche dimostrato che la presenza del gruppo amminico tra due anelli eterociclici 
riduce la formazione della forma planare e fa aumentare la barriera energetica tra gli stati LE 
e TICT[17]. 
Rotori di questo tipo, come il DCVJ (Figura 1.5), hanno una sola banda di emissione di 
fluorescenza e possono assumere uno stato TICT in cui la transizione  S1 à S0 ha un gap 
energetico sufficientemente basso da consentire un rilassamento non radiativo (Figura 1.6). 
Relaxation from the TICT state occurs in one of two
ways (see Table 1): In the case of DMABN, the S1 - S0
energy gap in the twisted state is large en ugh to allow
photon emission when the molecule returns to the
ground state in a twisted conformation. Such a molecule
exhibits a distinct s cond mission band that is red-
shifted from the LE fluorescence. DMABN, for example,
has a twisted-state energy gap that is approximately 30%
lower than the LE energy gap, and relaxation from both
LE and twisted conformation leads to photon emission.
Conversely, when the TICT energy gap is much smaller
than the LE energy gap, nonradiative relaxation occurs
from the TICT conformation. In the example of DCVJ,
the twisted-state S1 - S0 energy gap is three times smal-
ler than the LE energy gap [4]. Fluorophores of this
class exhibit only a single emission band.
The most notable feature of molecular rotors is the
dependency of the twisted state formation rate on the
local microenvironment, predominantly the microviscos-
ity of the solvent. In the case of molecular rotors that
emit from the twisted state with a red-shifted emission
band, steric hindrance of the twisted-state formation in
higher-viscosity solvents changes the emission in favor
of the shorter-wavelength emission from the planar
state [14]. In the case of molecular rotors that exhibit
nonradiative relaxation from the twisted state, the fluor-
escent quantum yield increases in higher-viscosity sol-
vents [15]. The molecular and photophysical
phenomena that govern this behavior are explained after
the next section.
Biological and Chemical Applications of Molecular
Rotors
Bulk viscosity measurement of fluids advertises itself as
a possible application. Viscosity changes of protein-con-
taining biofluids, i.e., blood plasma and interstitial fluid,
have been linked to various diseases [16] that are mostly
associated with altered protein levels. Examples include
infections and infarction [17], hypertension [18], dia-
betes [19], atherosclerosis [20], and normal aging [21].
Furthermore, one of the adverse effects of smoking is
elevated plasma viscosity [22], which may be the link
between cigarette consumption and cardiovascular dis-
ease. The viscosity of lymphatic fluid is directly linked
Figure 1 General structure of a molecular rotor (A), highlighting the electron donating subunit (green), the electron accepting subunit
(red), and the spacer unit (blue), which spatially separates the donor and acceptor groups. Typical representatives are aniline nitriles, such
as 1,4-dimethylamino benzoni rile (DMABN, B), julolidine malononitriles, such as 9-(dicyanovinyl) julolidine (DCVJ, C), and stilbenes, such as p-
(dimethylamino) stilbazolium (p-DASPMI, D). The arrows indicate bonds around which intramolecular rotation can take place.
Table 1 Overview of the most important groups of molecular rotors with the key spectral properties of one
representative example
Group Representative
example
Peak excitation
(approximate)
Peak emission
(LE, TICT)
Reference
Benzonitrile-based fluorophores DMABN 290 nm 342 nm, 460 nm [6]
Benzylidene malononitriles DCVJ 489 nm 505 nm1 [7]
Stilbenes p-DASPMI 470 nm 560 nm1 [8]
Arylmethine dyes Crystal violet 590 nm 630 nm1 [9]
1indicates single-band emission from the LE conformation with nonradiative relaxation from the TICT conformation.
Haidekker and Theodorakis Journal of Biological Engineering 2010, 4:11
http://www.jbioleng.org/content/4/1/11
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Figura 1.6: Diagramma di Jablonski esteso relativo ad una molecola di DCVJ 
 
Nello stato eccitato la rotazione attorno al legame C—C risulta impedita da un’alta barriera 
energetica rispetto a quanto accade nello stato fondamentale. Al contrario si può osservare 
come invece sia favorita la rotazione attorno al doppio legame vinilico (Figura 1.7) che porta 
al raggiungimento della conformazione ad energia più bassa con una geometria ortogonale tra 
la julolidina e i due gruppi ciano. La rotazione attorno al legame C=C porta ad 
un’isomerizzazione, processo che compete con il decadimento radiativo dallo stato eccitato 
ma non influenza lo spettro di assorbimento caratteristico della molecola[18]. 
Tramite metodi di calcolo computazionale, è stata calcolata[18] la dipendenza dei livelli 
energetici S1 e S0 dall’angolo di rotazione intramolecolare lungo il legame vinilico (Figura 
1.7). 
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Figura 1.7: Livelli energetici determinati attraverso simulazioni quantomeccaniche per una molecola di 
DCVJ. Le differenze energetiche tra S1 e S0 corrispondono a 310 e 960 nm rispettivamente nella forma 
planare e ruotata attorno al legame C=C. 
 
Come si può notare dalla figura 1.7, la minima energia per il DCVJ esiste quando la molecola 
è completamente planare mentre la minima energia dello stato eccitato si raggiunge quando i 
gruppi donatore e accettore sono ruotati di 90˚ l’uno rispetto all’altro. La rotazione 
intramolecolare nello stato eccitato avviene molto rapidamente, con tempi dell’ordine dei 
picosecondi, quando la rotazione non è ostacolata dal solvente. 
Per il rotore DCVJ è stato trovato un gap energetico piú di tre volte maggiore nella forma 
planare rispetto alla configurazione TICT. 
Tuttavia i modelli computazionali utilizzati non considerano l’influenza del solvente, infatti 
DCVJ ha un picco di emissione intorno a 500 nm rispetto ai 310 nm calcolati per via teorica. 
Il rilassamento non radiativo avviene a causa del ridotto gap energetico tra gli stati S1 e S0 nel 
TICT. Lo stato LE ha un relativamente basso momento di dipolo e mostra solo un minimo 
shift solvatocromico e solo la viscosità del solvente riduce fortemente la formazione del TICT 
con conseguente aumento della resa quantica di emissione di fluorescenza[14, 19, 20]. 
È stato provato che il trasferimento di carica avviene ugualmente con un solo gruppo CN, per 
cui è possibile modificare la molecola originale in modo tale da conferirle proprietà chimiche 
aggiuntive senza alterare il comportamento della molecola. 
Ad esempio la 9-(2-Carbossi-2-cianovinil)julolidina (CCVJ) (Figura 1.8) fu sintetizzata per la 
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prima volta nel 1992 da Sawada in una serie di fluorofori ad alta idrofilicitá necessaria per 
studi in sistemi biologici[21]. 
 
Figura 1.8: struttura molecolare di CCVJ 
 
Il comportamento fotofisico di CCVJ è analogo a quello del DCVJ con l’unica differenza che 
la resa quantica del primo è maggiore. Questa differenza è stata rilevata sperimentalmente ma 
le cause chimico-fisiche responsabili di ciò sono attualmente oggetto di studio[14, 67]. 
Inoltre, è anche possibile introdurre, grazie alla reattività del gruppo carbossilico, catene 
laterali di varia natura, che possono contenere gruppi funzionali in grado di modulare la 
solubilità in un determinato ambiente, polare o apolare, senza alterarne il comportamento 
sensibile alle variazioni di viscosità. 
1.4 Rotori molecolari come sonde fluorescenti 
Come conseguenza della forte influenza del mezzo circostante sull’emissione di fluorescenza, 
le molecole fluorescenti sono attualmente usate come sonde per analisi in sistemi biochimici e 
biologici. Sebbene esistano già alcuni tipi di sonde come i traccianti radioattivi e la Risonanza 
Elettronica Paramagnetica (EPR), che basano il loro funzionamento sulla mobilità delle 
molecole, le sonde fluorescenti si prestano per essere impiegate in svariati settori di ricerca 
fornendo informazioni sull’intorno chimico senza alterare l’ambiente circostante. 
Questi indicatori fluorescenti possono essere divisi in tre classi: 
• Sonde intrinseche: sono il tipo di indicatore ideale, si hanno quando la molecola 
fluorescente è presente nel sistema che si intende rilevare (es. il triptofano nelle proteine). 
• Sonde legate covalentemente: si realizzano legando l’indicatore fluorescente ad una 
molecola che va ad interagire col target dell’analisi. 
• Sonde estrinseche: il sito di solubilizzazione di questa classe di sonde dipende dalla 
natura chimica della molecola che va a stabilire interazioni particolari col sistema da 
analizzare. 
Pertanto la scelta di un indicatore fluorescente deve essere fatta in relazione alle proprietà 
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dell’ambiente che si vuole rilevare tenendo conto che le uniche interazioni che devono 
influenzare l’intensità di fluorescenza sono quelle tra la molecola e il sistema da misurare. 
Le tecniche analitiche basate sulla fluorescenza sono sempre più diffuse per la loro alta 
sensibilità e selettività e per la possibilità di avere una misura in tempo reale utilizzando 
detector a fibre ottiche. 
Tuttavia molti ioni e molecole non sono fluorescenti per cui per rilevarli è necessario usare 
metodi indiretti: 
• Derivatizzazione: si effettua facendo reagire l’analita con un reagente funzionalizzato con 
un gruppo fluorescente. 
• Formazione di complessi fluorescenti: si preparano leganti fluorescenti specifici per ioni 
e molecole da analizzare. 
• Quenching della fluorescenza: si sfrutta la capacità dell’analita, o di altri parametri da 
rilevare, di causare una diminuzione di fluorescenza del fluoroforo. 
L’utilizzo di queste tecniche unito alla possibilità di disperdere coloranti fluorescenti in 
diversi ambienti e alla facilità di rilevazione del segnale, ha di fatto reso possibile la 
diffusione di nuovi metodi per valutare alcuni parametri fisici fino ad oggi determinabili 
attraverso metodi distruttivi o dispendiosi. 
Una delle applicazioni piú comuni dei rotori molecolari è la determinazione quantitativa della 
viscosità di un solvente. 
La viscosità è un parametro macroscopico che perde il suo senso fisico su scala molecolare, 
per cui a livello microscopico è piú opportuno parlare di “fluidità” per caratterizzare in 
maniera generale gli effetti della resistenza viscosa del micro-ambiente in cui si trova la sonda 
molecolare (polimeri, gel, membrane, doppi strati lipidici, etc.). 
Il concetto di viscosità fu introdotto da Newton come il fattore di proporzionalità tra il 
gradiente di velocità (dv/dx) in direzione perpendicolare al flusso e la forza per unità di area 
(F/S) richiesta per mantenere il flusso. Un fluido che obbedisce a questa relazione lineare è 
detto “Fluido Newtoniano”. 
In tutte le tecniche di fluorescenza che permettono la stima della fluidità mediante l’utilizzo di 
sonde fluorescenti, la grandezza fisica fondamentale da prendere in considerazione è il 
coefficiente di diffusione, in quanto rappresenta la resistenza viscosa delle molecole che 
circondano la sonda. Il problema è quindi trovare una relazione tra la viscosità e la diffusione 
in quanto le sonde fluorescenti hanno dimensioni comparabili con le molecole di solvente che 
le circondano.  
È necessario quindi andare ad indagare le interazioni sonda-solvente direttamente a livello 
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molecolare, in particolare introducendo il concetto di “volume libero”, sviluppato da Gierer e 
Wirtz[22], che prevede la presenza di spazi vuoti tra le molecole di solvente. Senza considerare 
le interazioni con il mezzo circostante sarebbe impossibile correlare la viscosità con la 
microviscosità locale, ovvero su scala molecolare. 
Sebbene la viscosità sia una proprietà massiva, i rotori molecolari cambiano il loro 
comportamento sotto l’influenza del solvente a livello molecolare. Comunemente la 
diffusività di un fluoroforo viene correlata alla viscosità massiva mediante la relazione di 
Debye-Stokes-Einstein in cui la costante di diffusione è inversamente proporzionale alla 
viscosità. Tuttavia, a livello molecolare, questa relazione è solo un’approssimazione ed esiste 
un approccio per risolvere il conflitto tra viscosità massiva e microviscositá. 
Förster e Hoffmann hanno trovato una relazione[23] tra resa quantica e viscosità del solvente 
sia sperimentalmente che per via teorica: 𝜙! = 𝐶 ∙ 𝜂 !           (Eq. 1.2) 
in cui φF è la resa quantica di fluorescenza, C è una costante dipendente dal fluoroforo e x è 
una costante dipendente sia dal fluoroforo che dal solvente. 
La misura della viscosità massiva utilizzando i reometri convenzionali è un processo 
complesso che richiede svariati minuti per effettuare la misura seguita da una meticolosa 
pulizia dell’apparecchiatura necessaria per ripetere l’esperimento in maniera riproducibile. Al 
contrario, misure di intensità di fluorescenza possono essere condotte rapidamente e su 
quantità anche molto limitate di campione. Misurare la viscosità di fluidi utilizzando rotori 
molecolari è quindi possibile e si possono ottenere risultati che raggiungono una precisione 
comparabile a quelli ottenuti attraverso l’impiego di strumentazioni convenzionali come i 
reometri o i viscosimetri[24, 25] (Figura 1.9).  
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Figura 1.9: Confronto tra i valori di viscosità di soluzioni etilen glicol/glicerolo misurati attraverso 
indagini di fluorescenza a partire dal rotore molecolare DCVJ e un reometro a piatto-cono. 
 
I rotori molecolari trovano largo impiego anche nelle applicazioni per cui non è richiesta una 
determinazione quantitativa ma è sufficiente una valutazione qualitativa della propria 
fluorescenza in funzione di una variazione di viscosità. 
Uno di questi casi è il controllo del grado di avanzamento di una reazione di 
polimerizzazione dal momento che la resa quantica è legata in maniera dinamica ai 
cambiamenti di volume libero, e dipende dal peso molecolare del polimero stesso[26]. 
Durante la polimerizzazione la mobilità dei rotori molecolari è progressivamente impedita 
man mano che si formano strutture polimeriche sempre piú lunghe, con conseguente 
diminuzione del volume libero. Le tecniche piú diffuse per indagare la struttura di un 
polimero e le sue interazioni con il mezzo che lo circonda a livello microscopico sono spesso 
carenti in accuratezza e generalmente non sono progettate per essere realizzate in situ. Al 
contrario, l’impiego di rotori molecolari rende possibile monitorare l’avanzamento di 
numerose reazioni che coinvolgono i materiali polimerici come ad esempio: la reazione di 
polimerizzazione, i processi di degradazione e di reticolazione, le transizioni termiche, 
processi di degradazione (termici, fotochimici, fisici, etc.), la formazione di microfasi, ed i 
processi di cristallizzazione, gelazione e rigonfiamento[27, 28].  
Analogamente si possono impiegare rotori molecolari fluorescenti in ambito biologico per 
monitorare tutti quei parametri cellulari dalla cui variazione di viscosità dipendono una serie 
di disfunzioni a livello macroscopico. La richiesta di una risposta rapida sfruttando quantità 
di campioni limitate viene soddisfatta appieno dall’impiego dei rotori molecolari[29, 30, 86]. 
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1.5 Fluorofori in matrici polimeriche 	  
Negli ultimi anni si è registrato un crescente interesse verso la ricerca e lo sviluppo di 
materiali polimerici fluorescenti definiti “smart” e intelligenti. L’impiego di fluorofori 
organici responsivi a sollecitazioni esterne ha reso possibile la preparazione di indicatori ottici 
di natura plastica[1]. 
I polimeri maggiormente impiegati sono materiali incolori poiché sono costituiti da lunghe 
catene molecolari flessibili con uno scheletro a base di atomi uniti da legami σ. Questi sistemi 
possiedono orbitali di legame e di antilegame con una differenza energetica tale da assorbire 
radiazione elettromagnetica prevalentemente nel campo del vicino ultravioletto[31, 32] (250-350 
nm).  
Esistono tuttavia polimeri particolari caratterizzati da uno scheletro ad alta coniugazione (es. 
politiofeni, polipirroli, polianiline) in cui gli elettroni sono piú mobili e conferiscono al 
polimero proprietà emissive e di conducibilità elettrica modulabili. Sfortunatamente questi 
materiali non possiedono le proprietà termo-meccaniche classiche dei polimeri termoplastici, 
come ad esempio alto modulo elastico e temperatura di fusione nettamente superiore a quella 
di utilizzo, che ne impediscono un utilizzo come materiali di largo consumo. 
Per ottenere materiali con proprietà caratteristiche dei termoplastici e responsività ottica si 
deve quindi procedere mediante l’aggiunta di un colorante organico fluorescente alla matrice 
polimerica. 
Ci sono due differenti approcci per realizzare tale tipo di materiale: 
1) Il fluoroforo è legato covalentemente alla struttura polimerica. 
2) La molecola organica è dispersa a livello molecolare nella matrice polimerica. 
Nel primo caso si possono realizzare polimeri in cui il monomero stesso è stato 
funzionalizzato con un’unità fluorescente prima della polimerizzazione oppure si può 
innestare il colorante sulle catene polimeriche preformate. 
La seconda metodologia risulta piú vantaggiosa e piú apprezzata in quanto non prevede la 
sintesi di una nuova struttura polimerica ed è di piú semplice e rapida realizzazione[33]. 
La dispersione di un colorante in un polimero può essere realizzata in soluzione o nella massa 
del polimero fuso (o rammollito), usando un’apparecchiatura specifica in base alle 
caratteristiche chimico-fisiche della miscela.  
Nel caso di polimeri la cui unità ripetente ha una buona compatibilità con la molecola di 
colorante si possono adottare tecniche che prevedono la miscelazione di polimero e colorante 
in un comune solvente e la successiva evaporazione (Figura 1.10). In questo modo si ottiene 
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una miscela sotto forma di film in cui il colorante risulta disperso a livello molecolare 
all’interno della fase amorfa della matrice polimerica. 
 
Figura 1.10: preparazione di un film polimero/colorante mediante “film casting” 
 
Le interazioni tra colorante e polimero a cui si fa riferimento sono nella maggior parte dei 
interazioni dipolo-dipolo o legami a idrogeno.  
Nel caso delle miscele colorante-poliolefine (es. poli(etilene), poli(propilene) e loro 
copolimeri) è necessario ricorrere a tecniche di miscelazione meccanica per avere una buona 
dispersione tra i due componenti[34] dato che il polimero completamente apolare non 
interagisce in maniera efficace con il fluoroforo causando una segregazione di fase 
significativa. 
Utilizzando un estrusore (Figura 1.11) o un miscelatore meccanico discontinuo si applicano 
al polimero fuso alti sforzi di taglio capaci di disperdere il colorante disperdendolo 
uniformemente tra le catene polimeriche della matrice. Una volta terminata la fase di 
miscelazione, il rapido raffreddamento della miscela incrementa repentinamente la viscosità 
del materiale limitando notevolmente la mobilità delle molecole di colorante che risultano 
essere quindi cineticamente bloccate all’interno del polimero a livello molecolare. 
 
Figura 1.11: schema del processo di estrusione dal fuso di una miscela polimero/colorante 
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La prima consiste nel legare il colorante direttamente alla matrice polimerica, attraverso due 
procedure differenti: 
x innesto del cromoforo nella catena principale creando così dei copolimeri di residui 
monomerici colorati e incolori con distribuzione random o a blocchi; 
x innesto del colorante direttamente su una matrice polimerica preformata. 
La seconda metodologia, più conveniente della precedente, prevede la dispersione di coloranti 
nella matrice polimerica. Il miscelamento delle molecole funzionali con la matrice polimerica 
ha attirato notevole interesse grazie al vantaggio di ottenere nuove proprietà senza sintetizzare 
una nuova struttura polimerica. Le macromolecole rimangono inalterate strutturalmente e 
chimicamente e il sistema risulta essere solitamente bifasico, a meno che il colorante non sia 
disperso a livello molecolare.39 
La dispersione di un colorante in un polimero può essere realizzata in soluzione o nella massa 
del polimero fuso (o rammollito), usando un’apparecchiatura   specifica in base alle 
caratteristiche chimico-fisiche della miscela. Nel caso di matrici polimeriche quali il 
poli(metilmetacrilato) (PMMA) e il poli(stirene) (PS), costituite da unità funzionali ripetitive 
che possono essere più compatibili con la struttura del colorante, miscele solide polimero-
colorante possono essere ottenute mediante “film casting”.40 Tale tecnica consiste nel 
disciogliere il polimero in polvere o granuli con la quantità di colorante desiderata in un 
solvente appropriato. La soluzione è quindi colata in uno stampo e il film è ottenuto per 
evaporazione del solvente a temperatura ambiente o per riscaldamento (Figura 1.4.1). 
 
Figura 1.4.1: preparazione di un film polimero/colorante mediante “film casting”39. 
Si possono avere dei problemi di dispersione dei componenti della miscela quando la matrice 
polimerica è totalmente apolare e non interagente con il colorante, causandone quindi 
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l’immiscibilità  e   l’incompatibilità.  Questo  è   il  caso  delle  miscele  colorante-poliolefine, quali 
poli(etilene) (PE) e poli(propilene) (PP) che possono presentare una separazione di fase 
durante la solubilizzazione e  l’evaporazione  del  solvente.40 In questi casi, la miscelazione può 
essere  realizzata  mediante  l’uso  di  un  miscelatore meccanico o di un estrusore, che è capace di 
disperdere completamente il colorante nella massa fusa del polimero (Figura 1.4.2). 
 
Figura .4.2: schema del processo di estrusi  al fuso di una miscela polimero colorante.39 
Infatti, gli alti sforzi di taglio raggiunti durante la fase di processamento nel polimero fuso 
garantiscono la rottura degli aggregati di particelle di colorante, mentre il successivo rapido 
raffreddamento della massa polimerica impedisce la successiva aggregazione del colorante a 
causa  dell’elevata  viscosità  della  matrice  in  cui  è  disperso.  
Un problema fondamentale di questi materiali multicomponente è il controllo della fase di 
dispersione   dell’additivo   all’interno   della   matrice   polimerica,   condizione   che   dipende  
principalmente   dall’affinità   tra   i   componenti   della  miscela.   L’affinità   tra   i   componenti, che 
influenza fortemente la miscibilità tra polimero e colorante, è promossa da forze di van der 
Waals o legami a idrogeno. 
Al   giorno   d’oggi, l’interesse   nella   formazione   di   aggregati   supramolecolari   nelle   matrici  
polimeriche è in rapida evoluzione grazie alla ricerca sui materiali cromogenici, in particolar 
modo quelli che sfruttano i coloranti aggregacromici.41 
In base alle caratteristiche di auto associazione del colorante e alla miscibilità con il polimero, 
i cromofori iniziano ad aggregare al di sopra di una determinata concentrazione in assemblati 
supramolecolari che solitamente hanno proprietà ottiche differenti dal monomero isolato. 
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Al giorno d’oggi si registra un interesse crescente verso quei coloranti in grado di variare la 
loro risposta ottica in relazione allo stato in cui si trovano all’interno della matrice. Al di 
sopra di una certa concentrazione nella matrice, questi coloranti, detti “aggregacromici”, 
formano aggregati supramolecolari di poche molecole aventi proprietà ottiche diverse da 
quelle delle rispettive molecole di cromoforo isolate. Questa peculiarità viene sempre piú 
sfruttata per realizzare indicatori ottici sensibili a sollecitazioni esterne dato che l’energia 
associata allo stimolo è in grado di modificare lo stato di aggregazione del colorante 
all’interno della matrice provocando così un immediato cambiamento di colore del materiale 
sia in assorbimento che in emissione.  
Spesso però l’aggregazione di molecole di colorante comporta una forte riduzione della loro 
intensità (quenching) limitando quindi il loro pratico utilizzo come sonde o indicatori 
fluorescenti. A tale scopo, i rotori molecolari fluorescenti possono rappresentare una valida 
alternativa dato che all’aumentare della loro concentrazione nella matrice di polimero 
altamente viscosa, la loro luminescenza cresce progressivamente. 
Materiali polimerici contenenti rotori molecolari fluorescenti possono risultare utili, ad 
esempio, per la determinazione di tutti quei fattori, interni o esterni alla matrice, capaci di 
variare la propria viscosità e mobilità delle catene macromolecolari. L’esposizione a vapori 
di solventi o sostanze volatili può, ad esempio, generare un forte cambiamento della viscosità 
del materiale a livello locale e produrre quindi un cambiamento delle sue proprietà ottiche. 
 
1.5.1 Sistemi a base di fluorofori organici come indicatori ottici di composti 
organici volatili (VOCs) 
I VOCs sono una classe di composti chimici organici aventi un’alta tensione di vapore e una 
bassa temperatura di ebollizione in condizioni standard. Di conseguenza in breve tempo 
l’ambiente può riempirsi di questi vapori che nella maggior parte dei casi sono nocivi per la 
salute dell’uomo. Vista la loro natura tossica, in molti paesi del mondo esistono strette 
normative che limitano le emissioni dei VOCs e conseguentemente sono allo studio sempre 
piú sistemi in grado di rilevare e segnalare mediante una risposta rapida e univoca la presenza 
di queste molecole in ambienti chiusi e anche all’aria aperta[68]. La difficoltà principale nel 
realizzare dispositivi a base ottica indicatori di VOCs sta nel trovare un sistema che sia 
selettivo per certi composti e sia sensibile alle basse concentrazioni dando risultati accurati e 
di facile interpretazione. 
Negli anni le tecnologie a film sottile sono state largamente sfruttate per creare dei “sistemi 
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olfattivi artificiali” in grado di riconoscere un’ampia gamma di composti volatili anche per 
concentrazioni dell’ordine di pochi mg/l [35-38]. Il successo di questi metodi è legato 
strettamente alla capacità dei VOCs di penetrare nella matrice polimerica e interagire con 
l’elemento sensoriale dando una risposta immediata. Inoltre i film a base polimerica possono 
essere facilmente depositati su molte superfici ampliando il campo delle possibili 
applicazioni. A seconda della composizione dell’indicatore, la risposta può essere di natura 
ottica[39-41] o elettronica[42, 43] con differenti meccanismi di lettura. 
Per facilitare l’interpretazione dei risultati dando una lettura immediata alla presenza di 
VOCs, sono stati sintetizzati molti coloranti che esibiscono un effetto vapocromico 
reversibile che li rende interessanti per indicatori ottici di tipo on/off. Ad esempio, molecole 
ad alta coniugazione π  possono interagire con una serie di composti nitroaromatici (NAC) 
volatili che possono essere indicatori della presenza di esplosivi come il TNT. Le molecole 
elettronpovere dei NAC possono interagire con diimmine (es. Figura 1.12) inibendo il 
rilassamento per fluorescenza[44]. 
 
Figura 1.12: Schematizzazione dei processi di eccitazione e diseccitazione relativi alla p-(fenilen-
etinilen)diimmina riportata in figura 
544 T. Caron et al. / Talanta 81 (2010) 543–548
Fig. 1. Fluorescence and the charge transfer principle.
tion properties due to a charge transfer mechanism [17,18], as
reported in Fig. 1.
2. Experimental
2.1. Material description
The selected material was a !-conjugated
phenylene–ethynylene diimine and its chemical structure is
given in Chart 1. The elaboration of this compound was performed
according to details described elsewhere [19]. The fluorescence
properties of the selected material were brought on by the !-
conjugated phenylene–ethynylene part, while the spatial structure
was a result of the cyclohexyl functions. The high electron density
of the diimine provided it with a strong affinity towards electron
deficient compounds such as nitroaromatics. The adsorption of
NAC molecules on the diimine surface involved a decrease in the
fluorescence intensity (Fig. 1).
The spectroscopic film properties, i.e., ab rption and emis-
sion, were determined respectively on a Perkin–Elmer Lambda 35
and on a Jobin-Yvon Fluoromax 3. The material was deposited
on the e tire surface of a glass substra e (Heathrow Scientific
microscope slides 75mm×25mm×1mm)by spin-coating (Braive
Instrument’s spin-coater @ 600 rpm) from a 2.5mg/mL THF solu-
tion during 60 s of drying. The fluorescence qu ntum yields of the
films were recorded on a Hamamatsu C9920-02.
2.2. Prototype descr pt on
The transduction and detection techniques have been previ-
ously veloped for a fluores ence-based array biosensor [20], and
were here adapted for a single chemical gas sensor. A schematic of
the setup is depicted in Scheme 1.
The central element was a conventional microscope slide
(Heathrow Scientific, 75mm×25mm×1mm) that acted both as
the transducer and the substrate of the active material. A typical
device was composed of four sensing areas of 1.4mm2, and each
Chart 1. The chemical structure of the diimine.
Scheme 1. A schematic representation of the prototype instrumentation. Fluores-
cence excited by focused and filtered light emitting diodes (LEDs) was guided by
total internal reflection in the glass substrate up to a photomultiplier. : light
from the LEDs; : light from the material (fluorescence).
of these sensing areas was successively orthogonally excited using
focused led emission. Finally, the detection of the corresponding
fluorescent emission was synchronized.
In order to clarify the results, thedecisionwasmade to represent
a single area signal. The excitation module (Scheme 1) was com-
posed of four low-cost light emitting diodes (NSHU550A, NICHIA
Corporation) delivering an optical power of 0.6mW at a wave-
length of 378nm. Light was focused on the sensor areas through
two ball lenses (uncoated, 5-mm diameter, LaSFN9, Melles Griot)
with a spot diameter of 1.47mm (full-width at half maximum).
A single band pass filter (330WB80, Omega Optical) was incorpo-
rated between the two series of lenses to reject wavelengths below
250nm and above 400nm. The illumination time was 22ms, and
the delay between two acquisitions was 60 s.
Fluorescence was guided in the slide by total internal reflection
and was directly collected at the end-face by a photo-multiplier
tube (H8249-101, Hamamatsu). The detector had been interfaced
with a bandpass filter (400ALP/E, Omega Optical) and a high pass
colored filter (OG570, Schott) to suppress the remaining excitation
radiation. The high collection efficiency of the transducer rendered
the use of imaging optics unnecessary, thus increasing the robust-
ness, compactness, and simplicity of the system. The transducer
was embedded into a home-made fluidic reaction chamber fabri-
cated in aluminum and coated with black PTFE. The flow channel
was 6mm in width, 0.130mm in height, and 46mm in length. The
sample successively passed the areas #1, #2, #3, and#4. The fluidic
circuitry was composed of 1/8′′ PTFE tubes, and the whole proto-
typewas 40 cm×30 cm×16 cm (a photography of the prototype is
available in Supporting Information: Fig. S1).
The system was controlled with a single-board computer
(BL2120 Smartcat, Z-World, USA) that had been programmedusing
Dynamic C® language. This board had a LCD/keypadwindowwhere
the measurements were displayed. Another computer was also
interfaced using an RS232 serial bus, and Microsoft® Office Excel
macr s were written to interact with the single-board computer.
The developed software was able to display real-time graphics and
to select experimental parameters such as PMT settings and the
measurement frequency.
2.3. Test descriptions
Caution: TNT is highly explosive andmust be handledwith care.
With the exception of TNT, which was homemade for one batch
and military supplied for the other, all chemicals were purchased
from Aldrich Chemical Co. Inc. and used as received.
Diimine was evaluated for the detection of DNT under dry syn-
thetic air and real ambient air. The detection of TNT was only
investigated under real air at ambient conditions. For the tests
under real ambient air, peristaltic pumps were used to generate
the air flows. The rate of humidity was close to 50% (±10%) and the
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Nel caso riportato in Figura 1.12 si può osservare come la presenza di molecole di un 
composto nitroaromatico volatile, il 2,4-dinitrotoluene (DNT), sempre presente in esplosivi a 
base di TNT, vada ad interferire con il meccanismo di rilassamento elettronico della molecola 
fluorescente. Le forti interazioni π-π tra l’anello elettronricco della diimmina e l’anello del 
DNT favoriscono infatti una diseccitazione non radiativa così da poter rilevare la presenza di 
un esplosivo attraverso il “quenching” della fluorescenza. 
Un'altra strategia è basata sull’impiego di coloranti aggregacromici che interagendo con 
specifiche molecole di VOCs vengono solvatati inducendo una diversa risposta ottica[45] 
(Figura 1.13). 
 
 
Figura 1.13: variazione di emissione di fluorescenza per i coloranti (a) 1-ciano-trans-1,2-(4’-
metilbifenil)etilene (CN-MBE) e (b) 4,4’-bis-((2-((4-(3,5 bitolil)fenil)fenil)-2-ciano)-trans-etenil)-trans-
stilbene (BPPCES) esposti a un flusso di vapori di diclorometano (0,5 nl/min) trasportati da azoto. 
 
I due coloranti riportati in Figura 1.13 appartengono alla già citata classe dei composti 
aggregacromici caratterizzati da emissione di fluorescenza modulabile con il loro stato di 
aggregazione. In presenza di VOCs, questi interagiscono efficacemente con gli aggregati di 
cromoforo portando ad una netta variazione del segnale di fluorescenza più o meno marcata 
(Figure 1.13a e 1.13b rispettivamente) a seconda della struttura molecolare del colorante. 
Inoltre, nel caso riportato in Figura 1.13, si può anche notare come questo fenomeno sia 
S
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completamente reversibile, riproducibile nel tempo per cicli d’esposizione ai VOCs 
successivi e con risposta abbastanza rapida (circa 30 secondi). 
Un approccio simile è stato proposto dal gruppo di ricerca di Ben Zhong Tang[46] che ha 
sviluppato indicatori per VOCs impiegando un altro tipo di coloranti ad emissione indotta da 
aggregazione (AIE, “Aggregation Induced Emission”). 
Questa particolare classe di coloranti ha un principio di funzionamento simile a quanto visto 
per i rotori molecolari ma la formazione del TICT non dipende soltanto dalla viscosità del 
mezzo ma dallo stato di aggregazione del colorante. Se le molecole si trovano ad una 
concentrazione tale da raggiungere la soglia di aggregazione, la rotazione viene impedita 
favorendo il rilassamento elettronico per fluorescenza; viceversa nel caso in cui i fluorofori 
godono di libertà rotazionale si ha il quenching della fluorescenza a causa della formazione 
dello stato TICT.  
 
Figura 1.14: Variazione reversibile della fluorescenza di 1,2-difenil-1,2-bis(4-fenilfenil)etene (A) in 
assenza (B,D) e in presenza di vapori di CHCl3 
 
Analogamente al caso precedente (Figura 1.13), anche il colorante a base di tetrafeniletilene 
riportato in Figura 1.14A è in grado di dare una risposta ottica in base alla presenza o meno 
del vapore di solvente. Dalla Figura 1.14B si nota che in assenza dei vapori di cloroformio il 
colorante permane nel suo stato aggregato con emissione di fluorescenza nel blu, tuttavia 
esponendo il colorante ai vapori di un opportuno solvente si provoca la rottura degli 
aggregati causando il “quenching” della fluorescenza (Figura 1.14C). Se l’indicatore è 
allontanato dal cloroformio si ha il desorbimento delle molecole di solvente che rende 
possibile la formazione di nuovi aggregati rendendo il fenomeno completamente reversibile 
(Figura 1.14D). Proprio la reversibilità del processo costituisce una caratteristica 
imprescindibile per la realizzazione di un indicatore ottico efficiente.  
 
 
d 
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1.6 Processi di permeazione in film polimerici 	  
La permeazione e la diffusione di piccole molecole attraverso film polimerici ha riscosso 
attenzioni crescenti poiché dietro a questo fenomeno si celano numerose applicazioni 
industriali di notevole importanza soprattutto per la produzione di membrane e imballaggi per 
alimenti. 
Il trasporto di piccole molecole attraverso un polimero avviene a causa di moti molecolari 
casuali delle singole molecole permeanti. La “driving force” di questo processo è la differenza 
di concentrazione tra le due facce del film tale da indurre la formazione di un potenziale 
chimico diverso da zero. La diffusione, infatti, è un processo che ha origine nel cercare di 
riequilibrare questa differenza di potenziale chimico[47]. Per i sistemi polimerici vetrosi (es. 
poli(stirene) o poli(metilmetacrilato) questo processo può essere descritto secondo la legge di 
diffusione di Fick[48] che, combinata con la legge di Henry[48], dà l’equazione della 
permeazione: 𝐽 =   !" !!!!!!           (Eq. 1.3) 
in cui J è il flusso, D il coefficiente di diffusione, S il coefficiente di solubilità, h lo spessore 
del film e p1 e p2 sono le pressioni parziali alle due estremità del film. Il prodotto DS è anche 
definito come coefficiente di permeabilità (P). 
Uno dei parametri chiave dell’equazione precedente è il coefficiente di solubilità S, questo 
sottolinea come i processi diffusivi sono influenzati dalle interazioni che la molecola 
permeante stabilisce con le catene macromolecolari. Un grande coefficiente si solubilità 
comporterà un flusso maggiore attraverso un film di spessore h in quanto oltre al fenomeno 
diffusivo si ha un rilassamento delle catene polimeriche dovuto alle interazioni con il solvente 
che fa aumentare il volume libero. 
Il comportamento di un dato permeante varia anche a seconda del tipo di polimero che 
attraversa e le proprietà di trasporto vengono generalmente associate al volume libero del 
materiale e dalla mobilità delle catene polimeriche. 
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Figura 1.15: Illustrazione rappresentativa del concetto di “volume libero” 
 
Il concetto di “volume libero” (Figura 1.15) per spiegare i fenomeni di permeazione è stato 
introdotto nel 1913 da Batschinski[49] che postulò l’inversa proporzionalità tra la viscosità di 
un liquido e lo spazio libero nel sistema. Studi successivi[50-52] hanno contribuito alla 
formulazione della legge di Williams, Landel e Ferry[53] che dimostra come la dipendenza 
dalla temperatura della mobilità e del rilassamento molecolare nei polimeri sia in funzione 
della disponibilità di volume libero.  
La variazione della viscosità η del materiale, in funzione della temperatura T è legata alla 
viscosità ηg che si ha alla temperatura di transizione vetrosa Tg dalla seguente relazione: log !!! =   −    !",!! !!!!!",!"! !!!!           (Eq. 1.4) 
L’equazione mostra l’influenza della temperatura sulla viscosità e sulla mobilità delle catene 
nei sistemi polimerici. 
Ne consegue che nei polimeri con bassa Tg la mobilità delle catene è maggiore così come il 
volume libero rispetto a polimeri vetrosi ad alta Tg, in cui i processi di permeazione risultano 
sfavoriti. 
I polimeri vetrosi, ovvero i materiali con Tg maggiore della temperatura a cui si utilizza il 
materiale (che spesso coincide con quella ambiente), sono caratterizzati da una mobilità 
ristretta delle catene che li conferisce durezza e fragilità. La rotazione lungo l’asse della 
catena polimerica è fortemente limitata e i moti della struttura sono prevalentemente 
vibrazionali[66]. La struttura molto densa ha poco volume libero (0,2-10%) per cui la 
diffusione è piú complessa[64, 65] rispetto a quanto avviene in polimeri a bassa  Tg. 
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Ci sono tuttavia altri fattori che influenzano il trasporto di piccole molecole attraverso un 
film: 
• il peso molecolare del polimero: all’aumentare del peso molecolare diminuisce il numero 
di terminazioni delle catene polimeriche. Quest’ultime rappresentano infatti una 
discontinuità del sistema e facilitano il passaggio di piccole molecole. Ad esempio, per il 
poli(stirene) la diffusività dei vapori di solventi organici diminuisce di un ordine di 
grandezza aumentano il peso molecolare da 10K a 300K [54]; 
• la presenza di reticolazioni: le reticolazioni aumentano la rigidità del polimero con 
conseguente diminuzione del volume libero; 
• la presenza di cariche: anche la presenza di additivi ionici all’interno del polimero può 
portare ad un aumento dell’impermeabilità del polimero se queste interagiscono con la 
matrice e sono ben disperse a livello molecolare così da occupare il volume libero e 
creando dei percorsi tortuosi di permeazione[55]. Se invece l’additivo ionico non è 
compatibile col polimero si creano degli spazi vuoti all’interfaccia con aumento del 
volume libero e della permeabilità; 
• la temperatura: la temperatura influenza la mobilità delle catene polimeriche e i 
coefficienti di diffusione e permeazione variano secondo le seguenti relazioni di 
Arrhenius[56]: 𝐷 =   𝐷! 𝑒!!! !"           (Eq. 1.5) 𝑃 =   𝑃! 𝑒!!! !"            (Eq. 1.6) 
dove ED e EP sono rispettivamente le energie di attivazione di diffusione e permeazione 
ed hanno valori a temperature maggiori della Tg rispetto che al di sotto di essa; 
• l’effetto di plasticizzanti: un plastificante aumenta la mobilità delle catene polimeriche 
aumentando la capacità di trasporto. Si definiscono plastificanti tutti quei composti che, 
in una matrice polimerica, sono in grado di aumentare la mobilità delle macromolecole 
del sistema riducendo la viscosità. Provocano anche uno spostamento della Tg a valori piú 
bassi e migliorano la processabilità del materiale; 
• la natura del permeante: dimensione e forma delle molecole di permeante influiscono 
sull’efficienza del trasporto. 
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1.6.1 Permeazione di vapori di solvente in polimeri vetrosi 
Come riportato in precedenza la permeazione di un vapore in un polimero vetroso è ostacolata 
dalla sua struttura rigida. Si deve però prestare attenzione anche alla natura del permeante, in 
particolare alle interazioni che esso può stabilire con il polimero. 
Nel caso in cui si considera il vapore di un buon solvente per il polimero, al processo di 
permeazione si unisce quello di dissoluzione. I processi di diffusione del vapore di un 
solvente non sono ancora stati spiegati in maniera esauriente per cui esistono vari modelli per 
spiegare i fenomeni che si osservano[61-63]. 
Quando un polimero vetroso amorfo entra in contatto con il vapore di un solvente 
termodinamicamente affine si verifica un processo di diffusione a cui fa seguito un 
rilassamento delle catene polimeriche. Il solvente ha un effetto plastificante con la formazione 
di uno strato tipo gel all’interfaccia tra il materiale non ancora rigonfiato e il vapore stesso 
(Figura 1.16). 
 
Polimero	  
puro	  
Strato	  di	  
infiltrazione	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  solido	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Figura 1.16: Rappresentazione schematica delle fasi che si formano in seguito alla permeazione di un 
solvente in un polimetro vetroso amorfo[57]. 
 
Lo strato gel, inteso come quella porzione di film in cui il solvente interagisce con il 
materiale causando un rilassamento delle catene macromolecolari ma senza solvatarle, cresce 
all’aumentare della permeazione del vapore nel volume libero. Quest’ultimo aumenta a causa 
dell’effetto plastificante del solvente sulle catene che acquistano quindi maggior libertà di 
movimento in quanto vengono ridotte le interazioni intercatena[61] (Figura 1.17).  
 
Figura 1.17: Rappresentazione schematica delle catene polimeriche prima (a) e dopo (b) la permeazione 
di vapori di solvente. 
concentration dependence of the mutual diffusion
coefficient is expressed as follows
kcp $ 0; D=Ds ¼ expð2kcpÞ ð123Þ
Therefore, the strength of the concentration
dependence can be characterized by a ratio, r; as
follows
r ¼ Dðcp ¼ 0Þ=DðC ¼ 1Þ ¼ expðkÞ ð124Þ
The concentration distribution in the liquid phase
can thus be determined for the dissolution of the
polymer. Dissolution curves are constructed by
plotting the fraction of polymer which dissolves
versus the square root of dimensionless time (Fig. 28).
The dissolution curves are linear in the early stages of
dissolution. For r ¼ 1 and 10, the slopes of the curves
decrease with increasing times, but for sufficiently
high values of r; it becomes evident that there is an
increase in the slopes before the dissolution curves
eventfully flatten to the value of unity. As a result, it
appears that the dissolution curves assume sigmoidal
shapes for sufficiently high values of r: It was
concluded that the dissolution process was
only moderately sensitive to the strength of
the concentration dependence of the mutual diffusion
coefficient. The dimensionless time when the fraction
dissolves is equal to 1/2, the half-time for dissolution.
Even though it is assumed that the dissolution
process involves only one phase with no interfaces, it
is possible to suppose that pseudointerfaces exist at
certain dimensionless polymer concentrations.
4.5. Molecular theories in a continuum framework
4.5.1. Dissolution of a rubbery polymer
Narasimhan and Peppas [105] analyzed the
dissolution mechanism of rubbery polymers by
dividing the penetrant concentration field into
three regimes that delineated three distinctly
different transport processes (Fig. 29). The first
regime consists of the swollen rubber and is
deemed the ‘concentrated’ regime. The existence
of a diffusion boundary layer adjacent to the
rubber–liquid interface, S; is defined as the ‘semi-
dilute’ regime. The ‘dilute’ regime is defined when
the polymer is fully dissolved and the disentangled
chains move freely in the solvent, exhibiting
Brownian motion.
Because the solvent transport through rubbery
polymers is generally known to be Fickian, the
solvent penetration is presented as
›fs=›t ¼ ›=›xðD ›fs=›xÞ ð125Þ
Appropriate boundary conditions are defined.
As the macromolecules disentangle, they move out
of the gel-like phase to a liquid solution through a
diffusion boundary layer of thickness, d; which is
assumed to be constant. The chain transport through
this boundary layer is described as
›fp=›t ¼ ›=›xðDp ›fp=›xÞ2 dS=dt ›fp=›x ð126Þ
This equation is valid in the region between x ¼ S
and x ¼ Sþ d; and the initial boundary conditions
are
t ¼ 0; fp ¼ 0 ð127Þ
Fig. 29. Disentanglement of polymer chains (a) before dissolution
starts, there is no disentanglement; this is a swellable system. (b)
This depicts the onset of dissolution in the diffusion boundary layer.
(c) The dissolution is complete and the disentangled chains exhibit
Brownian motion in the solvent. (Adapted from Ref. [104].)
Fig. 28. Dissolution curves for four values of r; the diffusivity ratio
defined by Eq. (124). (Adapted from Ref. [104].)
B.A. Miller-Chou, J.L. Koenig / Prog. Polym. Sci. 28 (2003) 1223–12701258
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Se il vapore di solvente non viene desorbito entro un certo tempo di induzione, che termina 
quando la concentrazione di solvente supera una certa soglia, si ha la completa dissoluzione 
del polimero. Lo spessore del film diventa quindi un altro parametro importante da prendere 
in considerazione per la definizione del processo.  
Il processo di dissoluzione è strettamente legato alle interazioni che il solvente stabilisce con 
le catene polimeriche. Queste possono essere valutate introducendo il parametro di Flory-
Huggins (χ)[58, 59] che esprime l’affinità di un solvente per un polimero.  
Secondo il modello teorico elaborato da Flory[58], il parametro χ esprime la relazione tra le 
interazioni polimero-solvente in funzione della temperatura: 𝜒 =    ∆!!"           (Eq. 1.7) 
in cui Δω indica l’energia di interscambio tra le specie interagenti, un fattore che dipende 
dalla natura di polimero e solvente, k è la costante di Boltzmann e T è la temperatura. 
Introducendo questo parametro è stato possibile ricavare un’equazione per determinare la 
variazione di energia libera di Gibbs nel processo di dissoluzione (ΔGm) tenendo conto delle 
interazioni reciproche polimero-solvente: ∆𝐺! = 𝑅𝑇  [  𝑛! ln𝜙! + 𝑛! ln𝜙! + 𝑛!𝜙!𝜒!"]           (Eq. 1.8) 
dove R é la costante dei gas, T è la temperatura, n e φ rappresentano rispettivamente il 
numero di moli e la frazione in volume dei composti 1 e 2. 
In particolare valori negativi di χ sono spesso associati a forti attrazioni polari polimero-
solvente[60]. 
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2 Scopo della tesi 
 
Il presente lavoro di tesi si inserisce in un progetto di ricerca finalizzato alla realizzazione di 
indicatori ottici di natura polimerica sensibili a vapori di composti organici volatili 
potenzialmente dannosi per l’uomo e per l’ambiente. Lo studio si concentrerà sulla 
realizzazione di un film polimerico “intelligente” realizzato disperdendo rotori molecolari 
fluorescenti in una matrice di poli(stirene), uno dei polimeri termoplastici di largo uso 
comune. 
 
Tabella 2.1: elenco dei rotori molecolari fluorescenti studiati 
Struttura Nome IUPAC Sigla Produttore Purezza 
	  
9-(2,2-
dicianovinil)julolidina DCVJ 
Sigma 
Aldrich ≥ 97.0%  
	  
9-(2-carbossi-2-
cianovinil)julolidina CCVJ 
Sigma 
Aldrich ≥ 97.0%  
	  
9-(2-(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecancarbalcossi)-
2-cianovinil)julolidina 
F8CVJ / / 
 
 
In Tabella 2.1 vengono riportati i rotori molecolari fluorescenti che si intendono studiare nel 
presente lavoro di tesi. I primi due composti, DCVJ e CCVJ sono prodotti commerciali 
mentre l’ultimo, F8CVJ, verrà opportunamente sintetizzato e caratterizzato. In particolare 
quest’ultimo è contraddistinto dalla presenza di una catena perfluorurata in modo tale da far 
diminuire l’affinità del colorante per la matrice polimerica e favorirne una maggiore 
distribuzione prossima alla superficie di contatto polimero-aria.  
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Le proprietà di rotore molecolare fluorescente delle tre molecole saranno inizialmente studiate 
in soluzione per poi estendere lo studio anche ai materiali compositi disperdendo 
opportunamente i fluorofori in una matrice vetrosa di poli(stirene). 
I materiali così preparati saranno caratterizzati in termini della variazione di risposta della 
fluorescenza emessa in funzione dell’esposizione a vapori organici di differente natura.  
Una particolare attenzione verrà dedicata allo studio delle interazioni polimero-colorante così 
da realizzare un indicatore ottico fluorescente selettivo ed a risposta rapida nei confronti dei 
VOCs. 
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3 Risultati e discussione  
 
3.1 Rotori molecolari fluorescenti 	  
Fino ad oggi l’impiego dei rotori molecolari fluorescenti è stato limitato prevalentemente al 
settore biochimico e biologico dove hanno trovato uso come marcatori selettivi in grado di 
mettere in evidenza elementi ad alta viscosità all’interno delle cellule[69-72]. I rotori molecolari 
piú comuni e piú utilizzati, 9-(2,2-dicianovinil)julolidina (DCVJ) e 9-(2-carbossi-2-
cianovinil)julolidina (CCVJ), hanno struttura e proprietà ottiche simili. Il primo è costituito da 
un’unità principale a base di julolidina alla quale sono stati aggiunti due gruppi ciano separati 
da un’insaturazione spaziatrice; il secondo è del tutto analogo ma presenta un solo gruppo 
ciano mentre il secondo è stato sostituito da una funzionalità carbossilica.  
In letteratura sono presenti pochi lavori in cui si studia la dispersione di rotori molecolari 
all’interno di matrici polimeriche. Tuttavia questa classe di coloranti può essere presa in 
considerazione come  additivo fluorescente in sistemi polimerici di largo consumo per 
realizzare materiali definiti “smart”. Qualsiasi stimolo esterno che produce una variazione di 
viscosità e mobilità della matrice polimerica viene tradotto dalla sonda fluorescente come una 
variazione di intensità della propria emissione. 
 
3.1.1 Preparazione 9-(2-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecancarbalcossi)-2-
cianovinil)julolidina (F8CVJ) 
Il comportamento di una molecola dispersa in una matrice polimerica dipende fortemente 
dalle sue interazioni con le catene macromolecolari che la circondano. Piú queste sono forti e 
piú la molecola tende a rimanere omogeneamente dispersa, viceversa una bassa affinità per la 
matrice causerà una segregazione di fase o un gradiente di concentrazione. 
Al fine di realizzare l’indicatore ottico per la rilevazione di vapori di solventi organici è stato 
deciso si sfruttare a nostro vantaggio la capacità di “piccole” molecole organiche di migrare 
verso la superficie in un film polimerico se non affini ad esso. Tale processo è favorito 
durante la formazione del film, in cui l’evaporazione del solvente produce un effetto di 
trasporto di massa verso la superficie[89].  
In questo modo si intende avere un’alta concentrazione di rotore molecolare negli strati 
superficiali (pochi nanometri in profondità dall’interfaccia polimero-aria) di un film di 
	   36	  
polimero termoplastico come il poli(stirene) in modo tale da avere una risposta piú rapida alla 
permeazione di vapori di solventi nella matrice.  
Per migliorare la segregazione superficiale di colorante, si è pensato di modificare il rotore 
molecolare a base di julolidina introducendo una catena a base di otto atomi di carbonio 
perfluorurati.  
Sebbene in commercio esista un rotore molecolare con una funzionalità carbossilica (CCVJ), 
la cui reattività potrebbe essere sfruttata per funzionalizzare la molecola, è stata scelta un’altra 
strategia sintetica che prevede costi minori e rese teoriche maggiori. In Figura 3.1 si riporta lo 
schema sintetico adottato in questo lavoro di tesi. 
 
Figura 3.1: schema per la sintesi del rotore molecolare F8CVJ 
 
La prima reazione ha previsto la sintesi della 9-(formil)julolidina attraverso la formilazione di 
Vilsmeier-Haack della molecola elettronricca, la julolidina mediante un’ammide, la 
dimetilformammide (DMF), in presenza di POCl3. La formazione del gruppo aldeidico 
avviene secondo il meccanismo riportato in Figura 3.2. 
Sebbene in commercio esista un rotore molecolare con una funzionalità carbossilica (CCVJ), la cui 
reattività potrebbe essere sfruttata per funzionalizzare la molecola, è stata scelta un’altra strategia 
sintetica che prevede costi minori e rese teoriche maggiori. In Figura 3.1 si riporta lo schema 
sintetico adottato in questo lavoro di tesi. 
 
Figura 3.1: schema per la sintesi del rotore molecolare F8CVJ 
 
La prima reazione ha previsto la sintesi della 9-(formil)julolidina attraverso la formilazione di 
Vilsmeier-Haack della molecola elettronricca, la julolidina mediante un’ammide, la 
di etilformammide (DMF), in presenza di POCl3. La formazione del gruppo aldeidico avviene 
secondo il meccanismo riportato in Figur  3.2. !
!!!
julolidina
9(formil)julolidina 
Acido 
cianoacetico 
1H,1H,2H,2H- 
perfluorodecan-1-olo 
Estere (1H,1H,2H,2H- 
perfluorodecan)cianoacetico 
9-(2-(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecancarbalcossi)-2-
cianovinil)julolidina  
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Figura 3.2: meccanismo della reazione di formilazione di Vilsmeier-Haack tra julolidina e DMF in 
presenza di POCl3 
 
Per avere una buona resa (almeno 60%) è necessario che tutti i reagenti siano anidri poiché la 
presenza di acqua nel primo step distrugge la specie POCl3, inibendo la formazione del 
complesso attivato con la DMF. 
Inoltre, particolare attenzione si deve prestare nell’aggiunta della soluzione di NaOH. L’acqua 
partecipa alla reazione donando l’atomo di ossigeno mentre la base neutralizza l’acido che si 
viene a formare. La presenza di specie acide causa la protonazione dell’azoto delle julolidina 
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limitando il processo di estrazione dalla fase acquosa dell’aldeide. Aggiungendo la soluzione 
basica si nota un cambiamento di colorazione della soluzione che va dal verde, indice della 
presenza di acido, al giallo bruno indice di neutralità. 
Il secondo step della reazione successiva è porta alla preparazione dell’altro reagente, l’estere 
(1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico, ed è una semplice esterificazione favorita dalla 
presenza della dicicloesilcarbodiimide (DCC) (Figura 3.3). 
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Figura 3.3: meccanismo di reazione di esterificazione con DCC tra acido cianoacetico e 1H,1H,2H,2H-
perfluorodecan-1-olo 
 
La DCC e l’acido carbossilico formano un intermedio O-acilisourea che offre una reattività 
simile alla corrispondente anidride dell’acido. L’alcol è ora in grado di reagire facilmente con 
l’acido attivato formando l’estere desiderato. 
Poiché l’acqua favorisce la reazione inversa, anche in questo caso tutti i reagenti e il solvente, 
diclorometano, devono essere anidrificati prima di procedere. Il prodotto che si viene a 
formare in quantitá equimolare con l’estere desiderato è la dicicloesilurea. Questo si presenta 
come un precipitato bianco finissimo che aumenta con l’avanzare della reazione. 
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L’allontanamento di questo coprodotto è piuttosto problematico ed avviene attraverso 
filtrazioni seguite da una cromatografia flash. Sebbene la reazione non sia complicata, gli step 
di purificazione incidono sulla resa finale che nel nostro caso non è andata oltre il 41%. 
I due prodotti, ottenuti dalle sintesi sopra descritte, sono stati fatti reagire nel terzo step 
mediante una reazione di condensazione di Knoevenagel catalizzata da trietilammina (TEA) 
(Figura 3.4) 
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Figura 3.4: meccanismo della reazione di condensazione di Knoevenagel catalizzata da TEA tra estere 
(1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico e 9-(formil)julolidina 
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Si tratta di un’addizione nucleofila su un gruppo carbonilico seguita da una reazione di 
disidratazione in cui viene eliminata una molecola d’acqua. I protoni in α al gruppo 
carbossilico possono essere facilmente rimossi mediante l’utilizzo di una base organica come 
la trietilammina così da creare il carbanione che porta l’attacco al gruppo carbossilico 
dell’aldeide.  
Secondo quanto riportato in letteratura[83] la reazione viene effettuata in eccesso di estere. 
Tuttavia questo rappresenta un problema al momento della separazione poiché sia il prodotto 
che l’estere reagente hanno un Rf molto simile con molti eluenti comuni e miscele di essi. Per 
questo motivo, mediante cromatografia flash non si è ottenuta una buona purificazione del 
prodotto.  
Per questo motivo si è fatto ricorso alla TLC preparativa, tecnica che consente di separare 
efficacemente anche miscele con Rf simile a fronte di una perdita di prodotto non trascurabile.  
Tale procedura ha permesso di isolare il prodotto puro con una resa globale del 15%. Dalla 
spettroscopia 1H-NMR si nota infatti che la purezza raggiunta è superiore al 95% dal 
momento che segnali associabili alle impurezze sono di entità non significativa.  
Il prodotto isolato si presenta come un solido arancione con una temperatura di 
termodegradazione superiore ai 180˚C in atmosfera inerte. 
 
3.2 Studio delle proprietà ottiche di rotori molecolari in soluzione 	  
I rotori molecolari fluorescenti studiati nel presente lavoro di tesi (DCVJ, CCVJ, F8CVJ) 
sono stati caratterizzati in soluzione di etanolo al fine di determinare le loro proprietà ottiche 
sia in assorbimento che in emissione. (Figure 3.5, 3.6, 3.7). 
	   41	  
 
Figura 3.5: spetti di assorbimento (nero) ed emissione (λ exc  435 nm) (rosso) di una soluzione di DCVJ 5•10-
6 M in etanolo assoluto 
 
 
Figura 3.6: spetti di assorbimento (nero) ed emissione (λ exc  427 nm) (rosso) di una soluzione di CCVJ 5•10-
6 M in etanolo assoluto 
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Figura 3.7: spetti di assorbimento (nero) ed emissione (λ exc  450 nm) (rosso) di una soluzione di F8CVJ 
5•10-6 M in etanolo assoluto 
 
Si può osservare come tutti i rotori studiati assorbano in etanolo intorno a 450 nm per poi 
emettere intorno a 490 nm. Ogni rotore molecolare è stato eccitato ad una lunghezza d’onda 
(λexc) caratteristica corrispondente al massimo della sua risposta ottica di fluorescenza 
(Tabella 3.1).  
 
Tabella 3.1: Lunghezze d’onda di assorbimento, eccitazione ed emissione dei tre rotori molecolari in 
EtOH 
Rotore 
molecolare in 
EtOH 
λ 
Assorbimento 
max (nm) 
λ 
Eccitazione 
(nm) 
λ Emissione 
max (nm) 
Shift di 
Stokes 
(nm) 
DCVJ 458 435 496 38 
CCVJ 444 427 474 30 
F8CVJ 448 450 488 38 
 
Come previsto, per tutti i rotori molecolari, la resa quantica in etanolo è molto bassa (~10-3, 
Tabella 3.2) a causa della favorita formazione del TICT che causa una diseccitazione 
elettronica non radiativa[20]. 
È stato inoltre dimostrato che modificando la polarità del solvente non abbiamo variazioni 
significative di intensità di fluorescenza ma solo fenomeni di solvatocromismo. Ad esempio, 
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per la molecola DCVJ, cambiando solvente da etanolo (polarità = 24 [90]) a toluene (polarità = 
2,4 [90]) si assiste ad uno spostamento ipsocromico di circa 12 nm in assorbimento e 22 nm in 
emissione (Figura 3.8) 
 
Figura 3.8: spettri di assorbimento ed emissione (λ exc  435 nm) per soluzioni di DCVJ 5•10-6 M in toluene 
(nero) ed etanolo assoluto (rosso).  
 
Le proprietà ottiche dei rotori molecolari cambiano notevolmente in soluzione quando 
all’etanolo viene aggiunto un solvente più viscoso come il glicerolo.  
Si può osservare come l’aumentare della viscosità della soluzione non causa un aumento 
dell’intensità si assorbimento ma solo un incremento della quantità di luce emessa e, 
conseguentemente, il valore di resa quantica (Tabella 3.2).  
 
Tabella 3.2: lunghezza d’onda dei massimi di assorbimento ed emissione e rese quantiche (φ) in ETOH e 
in una miscela EtOH/glicerolo 10/90 in volume dei tre rotori molecolari 
Rotore 
molecolare 
λ  Amax 
(nm) 
λ  Emax 
(nm)  φ  in EtOH 
λ  Amax 
(nm) 
λ  Emax 
(nm) 
φ  in EtOH 90% 
vol. glicerolo 
DCVJ 458 496 1,210-3	   469 506 4,210-2	  
CCVJ 444 474 1,510-3	   452 484 6,010-2	  
F8CVJ 448 488 3,610-3	   457 497 3,310-2	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In tutti e tre i casi si osserva un incremento di circa un ordine di grandezza del valore di resa 
quantica a seguito dell’aggiunta del 90% di volume di glicerolo. 
L’aumento della percentuale di glicerolo comporta un aumento di viscosità che inibisce 
parzialmente la formazione dello stato TICT per cui la diseccitazione avviene 
prevalentemente dallo stato localmente eccitato (LE)[20]. 
Tale risultato ci ha portato ad approfondire i risultati ottenuti. In particolare per ogni rotore 
fluorescente sono state preparate soluzioni EtOH/Glicerolo con percentuale in volume di 
glicerolo crescente a concentrazione di colorante costante. 
Da una soluzione madre 10-4 M del rotore sono state preparate dieci soluzioni con 
concentrazione di colorante 5•10-6 M in etanolo e percentuale in volume di glicerolo da 0% a 
90% e di tali soluzioni sono stati registrati gli spettri di emissione di fluorescenza (Figure 3.9, 
3.10, 3.11). 
Poiché l’intensità di fluorescenza per soluzioni a differente viscosità può essere influenzata 
dalla temperatura[77, 78], gli esperimenti sono stati condotti tutti a temperatura ambiente. 
 
 
Figura 3.9: Spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  435 nm) di DCVJ 5•10-6 M in soluzioni 
EtOH/glicerolo a percentuali in volume differenti.  
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Figura 3.10: Spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  427 nm) di CCVJ 5•10-6 M in soluzioni 
EtOH/glicerolo a percentuali in volume differenti.  
 
 
 
 
Figura 3.11: Spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  450 nm) di F8CVJ 5•10-6 M in soluzioni 
EtOH/glicerolo a percentuali in volume differenti.  
 
 
Nelle figure 3.9, 3.10 e 3.11 sono riportati gli spettri di emissione di fluorescenza registrati 
eccitando ogni colorante ad una lunghezza d’onda specifica in modo tale da avere l’emissione 
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piú intensa. Le curve mostrano un aumento progressivo dell’intensità di fluorescenza 
all’aumentare della percentuale in volume di glicerolo mantenendo tuttavia un assorbimento 
costante come riportato precedentemente in Tabella 3.2 .  
Dalle figure 3.9 e 3.10 si può osservare come i rotori molecolari disponibili in commercio, 
DCVJ e CCVJ, confermano i dati riportati in letteratura[8, 20, 25, 26] in modo del tutto analogo al 
rotore F8CVJ, sintetizzato in questo lavoro di tesi (Figure 3.11, 3.12).  
In Figura 3.12 viene inoltre riportato l’incremento di intensità dell’emissione delle stesse 
soluzioni di F8CVJ osservate sotto la luce di un transilluminatore (~ 450 nm). 
 
 
Figura 3.12: Fluorescenza di F8CVJ in EtOH contenente quantità progressive di glicerolo (%vol.). 
L’immagine è stata ottenuta esponendo i campioni alla luce di un transilluminatore (λ exc  ~ 450 nm). 
 
La relazione tra la resa quantica del rotore molecolare (φF) e la viscosità (η) del sistema è data 
dall’equazione di Förster-Hoffmann[23]: 𝜙! = 𝐶 ∙ (𝜂)!    (Eq. 3.1) 
dove C è una costante dipendente dal colorante, x è dipendente sia dal colorante che dal 
solvente[23]. 
L’equazione è comunemente utilizzata in forma logaritmica così da poter ricavare un 
andamento lineare: log𝜙 = 𝐶 + 𝑥 log 𝜂   (Eq. 3.2) 
x è un parametro variabile ottenuto empiricamente ed è stato dimostrato che può assumere un 
valore massimo di 0,66 mentre per i rotori piú comuni assume valori compresi tra 0,4 e 0,6 
[73]; maggiore è x e piú alta sarà la sensibilità alle variazioni di viscosità. 
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Avendo calcolato le rese quantiche dei rotori molecolari e le viscosità delle soluzioni 
EtOH/glicerolo è stato possibile ricavare x verificando che per DCVJ e CCVJ è in accordo 
con quanto riportato in letteratura[14]. Per F8CVJ, x assume valori leggermente inferiori (0,37 
contro 0,55–0,57) ma pur sempre comparabili con altri rotori con struttura simile 
precedentemente studiati in letteratura[19, 74-76] (Figure 3.13, 3.14, 3.15). 
 
	  
Figure 3.13: grafico del logaritmo delle resa quantica in funzione del logaritmo della viscosità delle 
soluzioni di DCVJ in miscele EtOH/glicerolo 
 
	  
Figure 3.14: grafico del logaritmo delle resa quantica in funzione del logaritmo della viscosità delle 
soluzioni di CCVJ in miscele EtOH/glicerolo 
x = 0,57 
R
2
 = 0,997 
x = 0,55 
R
2
 = 0,995 
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Figure 3.15: grafico del logaritmo delle resa quantica in funzione del logaritmo della viscosità delle 
soluzioni di F8CVJ in miscele EtOH/glicerolo 
 
Tale comportamento può essere attribuito ad un diverso valore della resa quantica delle 
soluzioni di etanolo. Infatti, si può osservare che in soluzioni di solo etanolo la resa quantica è 
maggiore rispetto ai coloranti commerciali: 3,610-3 per F8CVJ, 1,510-3 per CCVJ, 1,210-3 
per DCVJ. Questa caratteristica può essere attribuita alla presenza della catena perfluorurata 
che, a causa del suo ingombro sterico, limita maggiormente la rotazione favorendo 
l’emissione dal LE piuttosto che dal TICT. Inoltre un valore di x piú basso può essere tradotto 
come una minor sensibilità a variazioni di viscosità dal momento che la differenza di resa 
quantica sarà meno marcata. 
 
3.3 Studio delle proprietà ottiche di rotori molecolari in film 
polimerici 	  
Nel capitolo precedente è stato dimostrato che la resa quantica dei rotori molecolari in 
soluzione di etanolo è molto bassa (~10-3) ma aumentando la viscosità del mezzo in cui sono 
dispersi aumenta di circa un ordine di grandezza, dal momento che la rotazione 
intramolecolare è piú impedita dalla diminuzione di volume libero ed è favorita la 
diseccitazione attraverso transizioni radiative dallo stato LE[20]. 
Risulta quindi interessante conoscere il comportamento dei rotori molecolari fluorescenti 
all’interno di matrici polimeriche compatibili, caratterizzate da viscosità superiori alle miscele 
etanolo/glicerolo. 
x = 0,37 
R
2
 = 0,992 
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A tale scopo, la fluorescenza dei tre rotori molecolari è stata studiata dopo loro dispersione in 
sistemi polimerici di natura stirenica. Il poli(stirene) atattico (PS, Tg = 95˚C) e un copolimero 
statistico stirene-butadiene (SBR, Tg = -25˚C) sono stati presi in considerazione come matrici 
polimeriche.  
I due polimeri sono stati purificati al fine di rimuovere gli stabilizzanti in essi presenti così da 
non interferire con le misure ottiche. Ogni polimero è stato sciolto in una soluzione di 
cloroformio contenente una determinata quantità di colorante e una miscela omogenea è stata 
ottenuta dopo evaporazione del solvente. Film sottili (0,13-0,16 mm) contenenti disperso il 
colorante in modo uniforme sono stati ottenuti a seguito di un processo di pressofusione. 
Relativamente ai film preparati a partire dal poli(stirene), sono state effettuate misure di 
fluorescenza su campioni polimerici contenenti concentrazioni crescenti di DCVJ (Figura 
3.16). 
 
 
Figura 3.16 Spettri di assorbimento (nero) ed emissione di fluorescenza (λ exc  435 nm) (rosso) relativi a 
film di PS contenenti DCVJ a molalità crescente (2•10-4, 4•10-4, 2•10-3, 4•10-3) 
 
I risultati ottenuti mostrano un progressivo aumento sia dell’assorbimento che dell’emissione 
dei film di PS all’aumentare della concentrazione del rotore molecolare fluorescente, è 
visibile soltanto un red-shift della fluorescenza dovuto molto probabilmente a fenomeni di 
autoassorbimento. 
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La fluorescenza emessa dai film preparati a partire dal copolimero SBR è stata confrontata 
con l’emissione proveniente dai film realizzati in PS contenenti rispettivamente la stessa 
concentrazione molale dei tre rotori molecolari studiati (Figure 3.17, 3.18, 3.19). 
Per tutti e tre i coloranti oggetto dello studio, la fluorescenza emessa relativa ai film di PS 
risulta essere notevolmente superiore rispetto a quella dei film di SBR. 
 
 
Figura 3.17: spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  435 nm) per i film di PS e SBR contenenti la 
medesima quantità molale di DCVJ 
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Figura 3.18: spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  427 nm) per i film di PS e SBR contenenti la 
medesima quantità molale di CCVJ 
 
Figura 3.19: spettri di emissione di fluorescenza (λ exc  450 nm) per i film di PS e SBR (in foto a destra) 
contenenti la medesima quantità molale di F8CVJ.  
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Figura 3.20: foto di film di PS e SBR contenenti la medesima quantità molale di F8CVJ (2•10-3 m) esposti 
alla luce (λ exc  435 nm) di un transilluminatore. Gli spettri di fluorescenza relativi ai film in foto sono 
riportati in Figura 3.19 
 
La forma delle bande di emissione del colorante nelle differenti matrici di polimero risente 
molto probabilmente delle differenti interazioni molecolari tra il sistema cromoforico e le 
unità ripetenti delle macromolecole[87]. 
L’emissione piú alta dei rotori molecolari dispersi in PS è associata alla matrice polimerica 
vetrosa (Tg = 95˚C) che impedisce la rotazione molecolare del colorante favorendo il 
decadimento radiativo dallo stato eccitato. Al contrario, per i film di SBR il colorante risulta 
disperso in una matrice polimerica viscosa ma non nello stato vetroso (Tg = -25˚C). Questo 
determina una maggiore mobilità elle catene polimeriche e favorisce un abbassamento del 
TICT promuovendo la diseccitazione mediante transizioni non radiative. 
Tale fenomeno risulta essere anche facilmente visibile esponendo i film di PS e SBR, 
contenenti ad esempio il rotore F8CVJ, all’eccitazione del transilluminatore a circa 450 nm 
(Figura 3.20). 
É stato inoltre osservato che la natura stessa del colorante influenza l’intensità di emissione di 
fluorescenza (Figura 3.21). 
PS+F8CVJ SBR+F8CVJ 
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Figura 3.21: spettri di emissione di rotori molecolari in PS. Ogni fluoroforo è stato eccitato alla sua 
lunghezza d’onda caratteristica riportata in Tabella 3.1 
 
Dalla Figura 3.21 si può infatti notare che il film di PS contenente F8CVJ presenta la maggior 
emissione di fluorescenza, di circa cinque volte superiore rispetto ai film contenenti gli altri 
rotori molecolari. Tale risultato è probabilmente da attribuire alla presenza di una catena 
perfluorurata legata a F8CVJ che conferisce alla molecola minore compatibilità col PS 
favorendone l’aggregazione. Questa comporta un’ulteriore riduzione dei moti molecolari di 
F8CVJ con un conseguente un incremento della sua emissione. Tale fenomeno risulta essere 
ben osservabile illuminando i film al transilluminatore (Figura 3.22).  
Il film di PS contenente la molecola F8CVJ risulta essere caratterizzato da un’emissione piú 
intensa rispetto ai film di PS contenenti rispettivamente il CCVJ e il DCVJ. La maggiore 
intensità del sistema PS+CCVJ rispetto al film PS+DCVJ può essere ancora attribuita alla 
differente compatibilità del colorante nella matrice di PS. L’introduzione di un gruppo 
carbossilico al posto di un gruppo ciano ha reso molto probabilmente la molecola di julolidina 
meno affine alla matrice polimerica portando ad un conseguente aumento della sua emissione. 
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Figura 3.22: foto di film di PS contenenti rispettivamente, da sinistra, la stessa concentrazione molale 
(2•10-3 m)  di: DCVJ, CCVJ, F8CVJ esposti al transilluminatore (λ exc  ~ 435 nm). 
 
I risultati sopra riportati indicano chiaramente come la fluorescenza emessa dai tre rotori 
molecolari risulta essere sensibile a tutte le variabili che possono influenzare la rotazione 
attorno al raggruppamento cromoforico della julolidina quando questa risulta anche dispersa 
allo stato solido all’interno di una matrice polimerica. Un aumento della viscosità della 
matrice polimerica o una diminuzione della compatibilità del colorante all’interno di essa, 
comporta un netto incremento della fluorescenza del rotore. 
 
3.4 Studio delle proprietà ottiche di rotori molecolari in film di 
poli(stirene) esposti a vapori di solventi organici 
 
3.4.1 Uso dei rotori DCVJ e CCVJ 
Come già riportato in precedenza, una delle peculiarità dei rotori molecolari presi in esame è 
quella di variare la propria emissione di fluorescenza in risposta a variazioni del volume 
libero del mezzo in cui sono dispersi.  
È inoltre noto che le interazioni tra un polimero e i vapori di un opportuno solvente sono in 
grado di indurre un rilassamento delle catene macromolecolari a cui fa seguito una maggiore 
mobilità con aumento del volume libero e una conseguente diminuzione della microviscosità 
locale[61].  
Pertanto, scegliendo opportunamente la matrice polimerica, si possono realizzare indicatori 
ottici che rilevano la presenza di determinati solventi attraverso una variazione di 
fluorescenza grazie all’introduzione nel polimero di rotori molecolari. 
PS+DCVJ PS+CCVJ PS+F8CVJ 
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Questo comportamento è stato verificato per film di poli(stirene) contenenti i rotori 
molecolari DCVJ e CCVJ esposti ad un ambiente saturo dei vapori di alcuni solventi organici 
di uso comune, attraverso un apparato sperimentale descritto nel capitolo 5.6.1 (Figura 3.23).  
 
Figura 3.23: apparato sperimentale impiegato per la determinazione in tempo reale della diminuzione 
dell’intensità di fluorescenza dei sistemi polimero-rotore molecolare esposti a vapori di solventi 
 
In dettaglio, una fibra ottica collegata allo spettrofluorimetro raccoglie ‘emissione emessa dal 
film di PS contenente il rotore molecolare fluorescente e contenuto all’interno di un recipiente 
in cui è presente il solvente selezionato. Dopo raggiungimento delle condizioni di saturazione 
viene registrata la variazione dell’intensità del picco massimo di emissione in funzione del 
tempo. 
 
Figura 3.24: variazione dell’emissione di fluorescenza relativa per film di PS contenenti DCVJ (λ exc  435 
nm) (nero) e CCVJ (λ exc  427 nm) (rosso), esposti ad un ambiente saturo di vapori di CHCl3 
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Figura 3.25: variazione dell’emissione di fluorescenza relativa per film di PS contenenti DCVJ (λ exc  435 
nm) (nero) e CCVJ (λ exc  427 nm) (rosso), esposti ad un ambiente saturo di vapori di toluene 
 
I risultati riportati nelle figure 3.24 e 3.25 mostrano la diminuzione del segnale di 
fluorescenza in funzione del tempo di esposizione ai vapori di solvente. 
Il comportamento risulta differente a seconda del solvente che viene preso in considerazione. 
Relativamente al cloroformio, si assiste ad una variazione lineare fino a un certo tempo per 
poi raggiungere un plateau. Questo sembra significare che il polimero assorbe gradualmente 
sempre piú cloroformio fino al raggiungimento dell’equilibrio. Una volta raggiunto, la 
molecola fluorescente non varia piú la propria emissione in quanto il polimero ha raggiunto la 
massima variazione di viscosità. Relativamente al toluene, avendo questo una tensione di 
vapore inferiore al cloroformio, l’equilibrio non viene raggiunto nell’intervallo di tempo 
analizzato e si assiste ad una variazione costante della fluorescenza del film. 
Da una prima analisi dei risultati appare chiaro che i film contenenti il rotore molecolare 
CCVJ esibiscono una maggiore diminuzione di fluorescenza a differenza dei film contenenti 
DCVJ. Infatti nello stesso intervallo di tempo, in presenza di cloroformio (Figura 3.24), 
CCVJ diminuisce l’intensità dell’emissione di fluorescenza dell’80% mentre per DCVJ si 
osserva un’intensità di emissione che è circa la metà di quella iniziale. Nel caso 
dell’esposizione a vapori di toluene (Figura 3.25) si ha lo stesso comportamento con le 
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intensità di emissione di fluorescenza di CCVJ e DCVJ che arrivano ad assumere valori 
rispettivamente del 70% e 20% in meno rispetto alla fluorescenza iniziale.  
Considerando che i due coloranti in soluzione mostrano praticamente la stessa sensibilità a 
variazioni di viscosità, sebbene CCVJ abbia una maggior resa quantica, non sono stati trovati 
altri lavori in letteratura che possono giustificare il fenomeno osservato. 
La sensibilità maggiore del CCVJ può essere attribuita alla sua minore compatibilità con la 
matrice di PS. Dal momento che i vapori di cloroformio vengono assorbiti dal polimero, 
entrano in contatto con il rotore fluorescente rompendo le interazioni intermolecolari. Per il 
colorante DCVJ la variazione di fluorescenza a seguito dell’esposizione a vapori di solventi 
risulta quindi minore a causa della sua maggior compatibilità con la fase polimerica. 
Si è inoltre osservato come il cloroformio, essendo piú volatile, provoca una risposta piú 
rapida da parte dell’indicatore in quanto i suoi vapori riescono a diffondere piú velocemente 
attraverso il polistirene a differenza dei vapori di toluene. 
Tuttavia la volatilità del solvente non è l’unico parametro da considerare nell’interpretazione 
dei risultati; si deve tener conto anche delle interazioni polimero-solvente espresse 
efficacemente dal parametro di Flory-Huggins (χ) [58, 59].  Come si può vedere dalla Tabella 
3.3, cloroformio e toluene hanno χ simile ma temperature di ebollizione diverse. 
 
Tabella 3.3: Valori di χ  e temperatura di ebollizione per i solventi studiati. I valori di χ  dipendono dalla 
frazione in volume del solvente nel polimero e dalla temperatura a cui sono stati determinati. 
Solvente χ  Tensione di vapore a 25˚C (Pa) Teb (˚C) 
Cloroformio [79] 0,17-0,52 (25˚C) 21300 61,2 
Toluene [80] 0,16-0,37 (25˚C) 2900 110,6 
Metanolo [81] 0,49-2,19 (162-229˚C) 12700 64,7 
 
In presenza dei vapori di metanolo la fluorescenza dei film non subisce una variazione 
apprezzabile a causa della scarsa interazione del solvente con la matrice di PS (Figura 3.26) 
dal momento che χ assume valori sufficientemente bassi soltanto ad alte temperature (Tabella 
3.3). 
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Figura 3.26: variazione dell’emissione di fluorescenza relativa per un film di PS contenente CCVJ (λ exc  
427 nm), esposto ad un ambiente saturo di vapori di MeOH 
 
Il metanolo non rientra quindi tra quei solventi volatili in grado di essere rilevati 
dall’indicatore ottico preparato a partire da PS e rotori fluorescenti. 
Al fine di determinare sperimentalmente la quantità di cloroformio assorbita dal film di 
poli(stirene) esposto ai vapori del solvente si è pensato di utilizzare un metodo gravimetrico 
monitorando in tempo reale l’aumento di peso del provino. Per realizzare le misure è stata 
usata la bilancia dello strumento per l’analisi TGA essendo questa la più sensibile a 
disposizione in laboratorio. L’apparato sperimentale adottato per la misura dell’assorbimento 
di cloroformio è riportato in Figura 3.27. 
 
Figura 3.27: apparato sperimentale per la determinazione del CHCl3 assorbito dai film di PS durante 
l’esposizione ai vapori del solvente 
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L’apparecchiatura è stata realizzata in modo tale da replicare nel modo più fedele possibile gli 
esperimenti di fluorescenza, esponendo quindi una sola faccia del film ai vapori e cercando di 
minimizzare la fuoriuscita di vapori di cloroformio avvicinando quanto piú possibile la lamina 
di alluminio al foro realizzato nella copertura del recipiente. 
La media dei pesi netti di solvente assorbito, calcolata su tre ripetizioni, è riportata assieme 
alla deviazione standard in Tabella 3.4 e in Figura 3.28 in funzione del tempo. 
 
Tabella 3.4: quantità media di cloroformio assorbita a vari tempi di esposizione 
Tempo (s) Media (mg) Dev. Std. 
0 0 0 
90 1,757 0,548 
180 3,101 0,415 
270 4,677 0,733 
360 6,167 0,587 
450 7,387 0,55 
 
 
Figura 3.28: rappresentazione grafica dell’assorbimento di cloroformio in funzione del tempo di 
esposizione del film a vapori di solvente 
 
Nell’intervallo di tempo preso in considerazione per le misure di variazione di fluorescenza in 
risposta all’esposizione ai vapori di cloroformio dei film di PS contenenti il rotore molecolare, 
si può notare che l’assorbimento del solvente segue un andamento lineare. Al contrario dei 
risultati provenienti dalle analisi di fluorescenza sembra quindi che il polimero non raggiunga 
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una concentrazione massima di equilibrio di cloroformio assorbito ma che sia in grado di 
incorporarne una quantità maggiore per tempi superiori ai 450 secondi. 
L’andamento lineare della curva gravimetrica è in accordo soltanto con la prima parte della 
curva relativa alla variazione di fluorescenza (Figure 3.24 e 3.25), che devia dalla linearità 
dopo circa 300 secondi, fino al raggiungimento di un plateau. Tale differenza di 
comportamento può essere attribuita al fatto che oltre una certa quantità di cloroformio 
assorbita dal polimero la viscosità della matrice polimerica non vari in modo così 
significativo da provocare un’ulteriore variazione di fluorescenza del rotore molecolare. 
Inoltre nell’apparato sperimentale impiegato nelle misure di fluorescenza una superficie del 
film polimerico è esposta all’ambiente esterno, non essendo rivestita da una lamina di 
alluminio, così che si ha anche desorbimento dei vapori di cloroformio. 
Prendendo in considerazione solo CCVJ, il colorante che ha dato la miglior risposta ottica alla 
presenza di vapori di solventi, si è verificato se sia possibile determinare la sensibilità del 
dispositivo impiegando miscele di solventi, a diversa composizione in volume.  
Queste, sono state realizzate a partire da metanolo e cloroformio, solventi che hanno 
temperature di ebollizione simili ma diversa tensione di vapore e affinità per il poli(stirene) 
(Tabella 3.3). 
 
Figura 3.29: variazione di fluorescenza relativa (λ exc  427 nm) per un film PS+CCVJ esposto a vapori di 
miscele cloroformio/metanolo a diversi rapporti in volume 
 
I risultati riportati in Figura 3.29 possono essere considerati come indicativi della sensibilità 
dell’indicatore ottico alla presenza di cloroformio in concentrazione sempre piú ridotta. Infatti 
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si nota che una miscela contenente il 75% di cloroformio provoca una diminuzione 
dell’intensità di fluorescenza meno rapido e meno intenso rispetto ad una soluzione di 
cloroformio puro. Una minore concentrazione di cloroformio significa che la composizione 
dei vapori sarà meno ricca in cloroformio per cui l’effetto plasticizzante, che porta ad un 
rilassamento delle catene polimeriche, sarà meno pronunciato. Con concentrazioni di 
cloroformio nella miscela inferiori al 50% si osserva come il raggiungimento dell’equilibrio 
risulti piú veloce ma essendo bassa la percentuale di cloroformio la diminuzione del segnale 
di fluorescenza risulta essere meno evidente. Nel caso di una miscela contenente il 25% di 
cloroformio la variazione risulta essere comparabile al metanolo puro dal momento che la 
quantità di vapori di solvente non è sufficiente ad indurre una variazione di volume libero tra 
le catene macromolecolari.  
Nell’interpretazione dei risultati si deve anche considerare che la faccia superiore del 
campione preso in esame non è in un sistema chiuso, per cui i vapori, dopo aver diffuso 
attraverso il film, sono liberi di disperdersi nell’ambiente. In questo modo nello strato 
superficiale a contatto con la superficie esterna non esposta ai vapori si avrà una 
concentrazione minore di vapori di solvente in quanto questo tende ad evaporare senza 
interagire con il polimero. 
Come già accennato in precedenza, per realizzare un indicatore ottico efficiente, un requisito 
fondamentale è anche la reversibilità e riproducibilità della risposta. In questo caso la 
reversibilità dipende dalle proprietà del polimero che costituisce la matrice, in particolare 
dalla rapidità con cui vengono desorbiti i vapori e dalle modifiche che subisce il film in 
seguito alle interazioni con vapori di solvente. 
A seguito dell’esposizione ai vapori, i vari provini sono stati lasciati seccare a pressione e 
temperatura ambiente in quanto un’evaporazione troppo rapida causa deformazioni alla 
matrice polimerica che alterano la riproducibilità della risposta ottica in successivi 
esperimenti.  
Nel caso di film di poli(stirene) contenenti il rotore molecolare CCVJ (Figure 3.30 e 3.31) si 
ha  una buona riproducibilità per i 4 cicli studiati, con un “drift” del segnale soltanto dopo il 
terzo ciclo.  
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Figura 3.30: Diminuzione dell’intensità di fluorescenza di un film PS+CCVJ esposto a vapori di 
cloroformio per 4 cicli. La linea tratteggiata indica un tempo di stoccaggio di 24h a T e P ambiente. 
 
 
Figura 3.31: Diminuzione dell’intensità di fluorescenza di un film PS+CCVJ esposto a vapori di toluene 
per 4 cicli. La linea tratteggiata indica un tempo di stoccaggio di 24h a T e P ambiente. 
 
3.4.2 Uso del rotore F8CVJ 
Quanto visto finora è stato ottenuto a partire da due rotori molecolari fluorescenti facilmente 
reperibili in commercio. I risultati ottenuti sono stati interessanti in termini della variazione di 
fluorescenza dei film a seguito dell’esposizione di vapori di cloroformio e toluene.  
	   63	  
Per migliorare la sensibilità dell’indicatore ottico, è stato sintetizzato un nuovo rotore 
molecolare, il 9-(2-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecancarbalcossi)-2-cianovinil)julolidina 
(F8CVJ, Figura 3.32). Questo ha la stessa struttura cromoforica del CCVJ ma al posto del 
gruppo carbossilico è stata inserito un gruppo estereo, realizzato a partire da un alcol lineare 
di otto atomi di carbonio perfluorurati. Tale caratteristica è stata inserita allo scopo di ridurre 
l’affinità del colorante con la matrice di poli(stirene), favorendone la migrazione verso la 
superficie e incrementando potenzialmente la sensibilità del sistema all’esposizione dei vapori 
di solventi.  
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Figura 3.32: struttura del rotore molecolare fluorescente F8CVJ 
 
Al fine di verificare l’effettiva segregazione del colorante organico nei primi strati superficiali 
del PS, sono state effettuate misure di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) sui film 
di poli(stirene) contenenti F8CVJ alla concentrazione molale di 2•10-3.  
Negli esperimenti XPS il campione viene irradiato con una sorgente di raggi X relativamente 
a bassa energia (< 1200-1500 eV) eccitando le transizioni degli elettroni appartenenti ai gusci 
elettronici più interni (K e L). Il sistema sottoposto ad un flusso di energia radiante opportuna 
emette elettroni primari (fotoelettroni). Tali elettroni avendo energie di legame caratteristiche 
per ogni elemento chimico, permettono di identificare la specie atomica da cui provengono e 
quindi la composizione atomica del campione in esame. Il processo di fotoemissione 
comporta la formazione di una lacuna nel livello di origine del fotoelettrone, che viene 
saturata da un elettrone proveniente da un livello energetico superiore; da questo si può, 
infine, ottenere l’emissione di un elettrone (emissione Auger) o di un fotone (emissione di 
fluorescenza ai raggi X).  
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Gli spettri XPS sono stati registrati per due angoli di emissione θ = 70° e 20° (tra la normale 
alla superficie e la direzione di uscita degli elettroni verso il rivelatore), corrispondenti a 
profondità di campionamento crescenti stimabili nell’intervallo approssimativo di 4-9 nm[90]. 
Sono state quindi calcolate le percentuali C, F, N, O derivanti dalle quantità in alimentazione 
e comparate con le misure registrate a vari angoli di emissione degli elettroni (Tabella 3.5): 
 
Tabella 3.5: percentuali atomiche degli elementi presenti nei film di poli(stirene) contenente F8CVJ 
F8CVJ in PS θ  C F N O 
% Stechiometrica di 
atomi nel campione    99,9454 0,0442 0,0052 0,0052 
% Osservata di atomi 
nel campione  
  
20˚ 96,9 3,1 - - 
70˚ 93,6 6,4 - - 
 
Dai risultati ottenuti si osserva che i valori misurati per l’elemento fluoro risultano essere di 
gran lunga superiori rispetto a quelli calcolati teoricamente supponendo una distribuzione 
uniforme lungo tutto lo spessore del materiale. Dato che lo strumento è in grado di leggere 
soltanto i primi strati superficiali (4-9 nm a seconda dell’angolo di emissione degli elettroni) 
si può quindi confermare che la molecola risulta essere preferibilmente accumulata negli strati 
superficiali del film. Azoto e ossigeno sono presenti solo in tracce dato che sono in una 
concentrazione al di sotto del limite di sensibilità dello strumento (circa 1%). 
Così come visto in soluzione e in matrici polimeriche, il colorante si comporta come gli altri 
rotori commerciali anche in risposta della presenza di vapori di solventi organici (Figure 3.33, 
3.35) mostrando una della variazione significativa del segnale di fluorescenza che risulta 
inoltre essere completamente reversibile e riproducibile per almeno 4 cicli di misure (Figure 
3.34-3.36). 
Dalle Figure 3.33 e 3.35 si può osservare come, nel caso del poli(stirene) contenente il rotore 
F8CVJ, si abbia una variazione di fluorescenza maggiore rispetto agli altri rotori nello stesso 
intervallo di tempo.  
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Figura 3.33: variazione di fluorescenza relativa di rotori molecolari in una matrice di poli(stirene) esposta 
a vapori di cloroformio 
 
 
Figura 3.34: diminuzione dell’intensità di fluorescenza di un film PS+F8CVJ esposto a vapori di 
cloroformio per 4 cicli. La linea tratteggiata indica un tempo di stoccaggio di 24h a T e P ambiente. 
 
In particolare, si osserva una diminuzione di intensità di fluorescenza piú rapida negli istanti 
iniziali mentre il fenomeno si attenua progressivamente nel tempo. Questo risultato può essere 
spiegato tenendo in considerazione la natura chimica della molecola di colorante. Il rotore 
F8CVJ a causa della presenza della catena perfluorurata tende a dara maggiore separazione di 
fase con la matrice polimerica rispetto ai rotori DCVJ e CCVJ. Questo provoca una maggiore 
aggregazione del rotore e, come già riportato ne capitolo precedente, una maggiore 
fluorescenza iniziale. A seguito dell’esposizione ai vapori di cloroformio, la diminuzione 
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della fluorescenza risulterà essere più rapida per due motivi: il primo, è che bastano poche 
molecole di cloroformio per causare un aumento di mobilità delle macromolecole di PS che 
circondano l’aggregato così da indurre le molecole di rotore molecolare ad un rilassamento 
non radiativo dovuto alla maggior libertà rotazionale; il secondo dipende dal fatto che la 
molecola è probabilmente confinata nei primi strati superficiali del film e risente molto più 
velocemente delle prime molecole esposte sulla superficie della matrice polimerica.  
La sensibilità superiore del sistema PS+F8CVJ nei confronti dei vapori di solventi è stata 
dimostrata anche impiegando toluene, anche se in quest’ultimo caso non si osserva una 
perfetta riproducibilità della variazione di fluorescenza. 
 
 
Figura 3.35: variazione di fluorescenza relativa di rotori molecolari in una matrice di poli(stirene) esposta 
a vapori di toluene 
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Figura 3.36: diminuzione dell’intensità di fluorescenza di un film PS+F8CVJ esposto a vapori di toluene 
per 4 cicli. La linea tratteggiata indica un tempo di stoccaggio di 24h a T e P ambiente. 
 
È stato anche verificato che un trattamento di annealing termico, effettuato lasciando in stufa 
il film per 16 ore a 120˚C, al di sopra quindi della Tg del poli(stirene) (95°C), non modifica la 
variazione di relativa in seguito all’esposizione a vapori di cloroformio (Figura 3.37). 
 
Figura 3.37: confronto della variazione di fluorescenza a seguito dell’esposizione ai vapori di cloroformio 
tra due film di poli(stirene) contenenti F8CVJ alla concentrazione di…prima e dopo un processo di 
annealing termico alla temperatura di 120 °C 
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Da quanto osservato si può quindi concludere che è sufficiente il trattamento termico di 
pressofusione per provocare la massima migrazione possibile del colorante verso la 
superficie. 
Verificato che il nuovo rotore molecolare sintetizzato, F8CVJ, migra in modo significativo 
negli strati superficiali del film di poli(stirene) e che manifesta una maggiore sensibilità verso 
cloroformio e toluene, è stato effettuato un nuovo studio esponendo il film ai vapori di 
miscele cloroformio/metanolo in diverse concentrazioni in volume (Figura 3.38). 
 
Figura 3.38: : variazione di fluorescenza relativa per un film PS+F8CVJ esposto a vapori di miscele 
cloroformio/metanolo in diversi rapporti in volume 
 
Come già osservato per il rotore molecolare CCVJ (Figura 3.29), anche con F8CVJ si 
riescono a distinguere differenti concentrazioni di cloroformio nei vapori permeanti. Inoltre, 
essendo il colorante presente prevalentemente in superficie, si riesce anche ad apprezzare una 
variazione di fluorescenza associata all’esposizione alla miscela contenente solo il 25% di 
cloroformio poiché la concentrazione di vapori di solvente risulta essere sufficiente ad 
interagire con gli strati piú superficiali del film in cui è distribuita una maggiore 
concentrazione di colorante.  
La variazione di fluorescenza più marcata nel caso del F8CVJ a seguito dell’esposizione ai 
vapori di solvente si riscontra anche per le altre curve registrate impiegando miscele a 
concentrazioni piú alte di cloroformio. 
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Si può anche osservare che per distinguere la diversa composizione dei vapori provenienti 
dalle miscele è sufficiente un tempo inferiore rispetto all’intervallo riportato in Figura 3.38. 
Si può quindi concludere che le curve riportate in Figura 3.38 rispecchiano la cinetica di 
permeazione dei vapori all’interno della matrice polimerica. La curva sarà piú ripida quando i 
vapori incontrano strati del materiale in cui si ha una concentrazione di colorante maggiore 
così che l’effetto di abbattimento del segnale di fluorescenza risulterà essere piú intenso. 
Dopo un certo intervallo di tempo si raggiunge una condizione stazionaria in cui non si 
osserva piú la diminuzione del segnale dal momento che tutto lo spessore del film sarà stato 
dai interessato dalla permeazione dei vapori del solvente e tutte le molecole di colorante si 
trovano in un microambiente con proprietà fisiche simili. Analogamente ai casi del DCVJ e 
CCVJ, se la concentrazione di vapori di solvente è troppo bassa per dare una plastificazione 
completa del film, si osserva una diminuzione di fluorescenza solo negli istanti iniziali poiché 
probabilmente si ha una variazione di viscosità della matrice che interessa solo locale ed a 
livello di pochi nanometri di spessore. 
La creazione di un rotore molecolare che si distribuisca prevalentemente negli strati 
superficiali, consente quindi di aumentare la sensibilità dell’indicatore ottico e questa potrà 
essere ulteriormente migliorata aumentando la percentuale di colorante negli strati 
superficiali, distribuendo cioè la totalità delle molecole in superficie. Studi futuri saranno 
infatti indirizzati verso questa direzione andando cioè a funzionalizzare chimicamente lo 
strato superficiale di polimero con il rotore molecolare. 
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4 Conclusioni 
 
Nel presente lavoro di tesi sono state studiate le proprietà, in soluzione e in matrici 
polimeriche di natura stirenica, di alcuni rotori molecolari fluorescenti derivati della 
julolidina. Tra questi, DCVJ e CCVJ presentano strutture simili e sono facilmente reperibili in 
commercio, mentre il F8CVJ è stato sintetizzato opportunamente introducendo nella struttura 
del colorante una catena alchilica perfluorurata. 
In soluzione, i tre coloranti mostrano un’emissione di fluorescenza caratteristica intorno a 500 
nm con uno shift di stokes compreso tra 30 e 40 nm e una forte dipendenza della resa quantica 
in funzione della viscosità della soluzione in totale accordo con la relazione di Förster-
Hoffmann. 
Sono stati condotti studi su dispersioni dei rotori molecolari in matrici polimeriche 
compatibili, a base di stirene. E’ stato dimostrato come l’intensità di emissione di 
fluorescenza di questi coloranti dispersi in polimeri termoplastici, aumenti all’aumentare della 
rigidità della matrice in cui è disperso il colorante. In particolare è stato dimostrato che il 
rotore molecolare, quando disperso in matrici caratterizzate da un valore di Tg al di sopra 
della temperatura ambiente, tende a mostrare un’emissione più intensa. L’emissione del 
rotore, infatti, risulta più intensa quando il colorante è disperso in poli(stirene) (Tg = 95°C), 
piuttosto che nel copolimero random stirene-butadiene (Tg = -25°C). In quest’ultimo caso, 
data la natura gommosa e non vetrosa della matrice copolimerica, il colorante tende ad 
emettere una debole fluorescenza a causa della superiore mobilità molecolare. 
La differente emissione del rotore se disperso in matrici gommose o vetrose, può consentire 
ad esempio la tracciabilità del materiale in base alle differenti proprietà termiche. 
Essendo già noto in letteratura, che l’intensità di emissione di fluorescenza di rotori 
molecolari dispersi all’interno di matrici polimeriche, aumenta al diminuire del volume libero 
che si ha tra le catene macromolecolari, si è si è realizzato un dispositivo a base di 
poli(stirene) in grado di variare le sue proprietà ottiche in risposta a tutti quei parametri in 
grado di modificare la rigidità della matrice polimerica. A tal proposito il dispositivo 
preparato è risultato sensibile alla presenza di vapori di solventi organici capaci di interagire 
in maniera efficace con la matrice polimerica contenente il rotore molecolare. 
E’ stato dimostrato che i film di poli(stirene) preparati e contenenti i rotori molecolari oggetto 
di indagine hanno mostrato una diminuzione dell’intensità di fluorescenza all’aumentare del 
tempo di esposizione ad un ambiente saturo di vapori di solventi organici volatili affini alla 
	   72	  
matrice polimerica. Al contrario non è stata osservata alcuna variazione del segnale di 
fluorescenza del film a seguito dell’esposizione del dispositivo ai vapori del metanolo, 
solvente volatile ma scarsamente affine e interagente con la matrice di poli(stirene).  
Allo scopo di misurare una variazione di fluorescenza maggiore e per tempi più brevi di 
esposizione ai vapori di cloroformio, il rotore molecolare a base di julolidina è stato 
funzionalizzato con una catena alchilica perfluorurata, la quale favorisce la segregazione del 
colorante in prossimità della superficie del film come riportato dalle indagini di spettroscopia 
XPS.  
E’ stato dimostrato che il film di poli(stirene) contenente F8CVJ alla stressa concentrazione 
dei precedenti rotori dia una variazione di fluorescenza maggiore sia per tempi inferiori di 
esposizione che per miscele di vapori composte da una concentrazione inferiore di 
cloroformio. Il sistema, infatti, è risultato sensibile ai vapori di una miscela 
cloroformio/metanolo inferiore al 25 % in volume. 
Il metodo di rilevazione della presenza di vapori messo a punto non fornisce tuttavia 
informazioni sul tipo di solvente permeante sebbene teoricamente sia possibile pensare di 
determinare andamenti caratteristici per ogni solvente in modo tale da rendere possibile un 
loro riconoscimento. Nel caso di vapori provenienti da più solventi, non si potrà risalire alla 
composizione esatta della miscela dato che l’abbattimento del segnale di fluorescenza è 
dovuto ad un effetto combinato dipendente dal tipo di solvente e dalla loro concentrazione in 
fase vapore.  
E’ stato inoltre dimostrato che il fenomeno di abbattimento dell’intensità di emissione di 
fluorescenza è dovuto principalmente alle interazioni tra il rotore molecolare e il polimero 
rigonfiato dal solvente piuttosto che dalle interazioni tra il solvente e il rotore molecolare . 
Infatti, non è stato osservato nessuno shift solvatocromico del picco di emissione ma solo una 
diminuzione di intensità del segnale registrato prima dell’esposizione ai vapori.  
Relativamente agli sviluppi futuri, nonostante i più che positivi risultati ottenuti, è evidente 
che il metodo di rilevazione necessita di una ottimizzazione in modo da ottenere sensibilità 
maggiore anche per concentrazioni di vapori al di sotto della soglia del 5-10%.  
Per realizzare ciò si può selezionare una matrice polimerica che interagisca il più 
efficacemente possibile con i vapori del solvente da rilevare e cercare di avere una 
distribuzione di colorante quanto più superficiale possibile.  
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Una strategia potrebbe essere quella di realizzare un rotore molecolare simile a F8CVJ ma 
con una catena perfluorurata composta da più gruppi –CF2– in modo tale da far diminuire 
ulteriormente l’affinità del rotore per il poli(stirene) favorendo una segregazione superficiale 
maggiore.  
Ancora più efficace potrebbe essere infine la funzionalizzazione chimica della superficie del 
film attraverso un innesto covalente del rotore molecolare fluorescente. 
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5 Parte sperimentale  
 
5.1 Solventi e reagenti 	  
Se non specificato, i prodotti commerciali sono stati utilizzati senza ulteriore purificazione: 
• 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecan-1-olo, Fluorochem 
Il prodotto è stato anidrificato mediante dissoluzione in una soluzione satura di Na2SO4 in 
Etil Acetato. Si lascia in soluzione per 16h, successivamente si filtra e si recupera il 
prodotto anidro evaporando il solvente a pressione ridotta e in seguito si secca sotto vuoto 
meccanico. 
• Acido cianoacetico, CAS [372-09-8], ≥99,0%, Sigma Aldrich 
Il prodotto è stato ricristallizzato da una miscela Toluene/Acetone 2:3 in volume. 
• Acido cloridrico (HCl), CAS [7647-01-0], ACS reagent 37%, Sigma Aldrich 
• Acido trifluoroacetico (TFA), CAS [76-05-1], ReagentPlus®, Sigma Aldrich 
• Cloroformio deuterato (CDCl3), CAS [865-49-6], 99,8% atomi D, Sigma Aldrich 
• Cloroformio (CHCl3), CAS [67-66-3], ACS reagent ≥99,8%, Sigma Aldrich 
• N-N’ Dicicloesilcarbodiimide (DCC), CAS [538-75-0], 99,0%, Fluka 
Il prodotto è stato anidrificato mediante dissoluzione in una soluzione satura di Na2SO4 in 
Etil Acetato. Si lascia in soluzione per 16h, successivamente si filtra e si recupera il 
prodotto anidro evaporando il solvente a pressione ridotta e in seguito si secca sotto vuoto 
meccanico. 
• Diclorometano (CH2Cl2), CAS [75-09-2], ACS reagent ≥99,9%, Sigma Aldrich 
Per il suo impiego nelle reazioni di sintesi, il prodotto è stato anidrificato attraverso 
distillazione con CaH2 dopo riflusso di 2h. 
• Dietil etere (Et2O), CAS [60-29-7], ACS reagent ≥99,8%, Sigma Aldrich 
• N,N Dimetilformammide (DMF), 99,0%, Riedel-De Haën AG 
Il prodotto è stato anidrificato attraverso distillazione su CaH2 dopo riflusso di 2h. 
• Esano, CAS [110-54-3], ACS reagent ≥99,0% Sigma Aldrich 
• Etanolo Anidro (EtOH), CAS [64-17-5], RPE, Carlo Erba 
• Etil Acetato (AcOEt), CAS [141-78-6], ACS reagent ≥99,5%, Sigma Aldrich 
• Fluoresceina sodica, CAS [518-47-8], 99,5% Sigma Aldrich 
• Glicerolo, CAS [56-81-5], ‘Baker Analyzed’® reagent, J.T. Baker 
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• Idrossido di Sodio (NaOH), CAS [1310-73-2], RPE-ACS-ISO 1Kg, Carlo Erba  
• Idruro di Calcio (CaH2), CAS [21-326-8], Sigma Aldrich 
• Julolidina, CAS [479-59-4], 97,0%, Sigma Aldrich 
• Metanolo (MeOH), CAS [67-56-1], ACS reagent ≥99,8%, Sigma Aldrich 
• Ossido tricloruro di fosforo(V) (POCl3), CAS [10025,87-3], ≥98,0%, Sigma Aldrich 
• Tetraidrofurano (THF), CAS [109-99-9], ACS reagent ≥99,8%, Sigma Aldrich 
Il prodotto è stato anidrificato mediante distillazione su lega Na/K dopo riflusso di 3h. 
• Toluene, CAS [108-88-3], ACS reagent ≥99,7%, Sigma Aldrich 
• Trietilammina (Et3N o TEA), CAS [121-44-8], ≥99,0%, Sigma Aldrich 
Il prodotto è stato purificato per distillazione. 
 
5.2 Matrici polimeriche commerciali 	  
• Poli(stirene) (PS), atattico, Repsol; peso molecolare medio ponderale = 86000 g/mol. 
Il prodotto commerciale è stato purificato attraverso dissoluzione in CHCl3 e successiva 
riprecipitazione in metanolo: sono stati sciolti 5 g di PS in 40 mL di CHCl3, in seguito la 
soluzione è stata fatta gocciolare in una beuta contenente 2 L di MeOH sotto agitazione. 
Il solido ottenuto è stato filtrato e seccato a pressione ridotta (~20 mmHg) e successivo 
vuoto meccanico (~0,1 mmHg). 
• Poli(Stirene-co-Butadiene) (SBR), Europrene 1723, EniChem Elastomeri S.p.a. 
Composizione: 33% in peso di Stirene; 67% in peso di Butadiene. 
Peso molecolare ponderale medio = 415000 g/mol.  
Il prodotto commerciale è stato purificato attraverso dissoluzione in CHCl3 e sucessiva 
riprecipitazione in metanolo: sono stati sciolti 5 g di SBR in 40 mL di CHCl3, in seguito 
la soluzione è stata fatta gocciolare in una beuta contenente 2 L di MeOH sotto 
agitazione. Il solido ottenuto è stato filtrato e seccato a pressione ridotta (~20 mmHg) e 
successivo vuoto meccanico (~0,1 mmHg). 
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5.3 Coloranti organici 	  
I coloranti impiegati in questo lavoro di tesi sono riportati nella Tabella 5.1. 
 
Tabella 5.1: Elenco dei rotori molecolari fluorescenti studiati 
Struttura Nome IUPAC Sigla Produttore Purezza 
	  
9-(2,2-
dicianovinil)julolidina DCVJ 
Sigma 
Aldrich ≥ 97.0%  
	  
9-(2-carbossi-2-
cianovinil)julolidina CCVJ 
Sigma 
Aldrich ≥ 97.0%  
	  
9-(2-(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecancarbalcossi)-
2-cianovinil)julolidina 
F8CVJ / / 
 
I coloranti DCVJ e CCVJ sono prodotti commerciali mentre F8CVJ è stato sintetizzato durate 
il lavoro di tesi. 
 
5.4 Sintesi di F8CVJ  	  
Per la sintesi del rotore molecolare F8CVJ si è seguito il seguente schema di sintesi[83] 
(Figura 5.1): 
 
Figura 5.1: schema per la sintesi di F8CVJ 
Sebbene in commercio esista un rotore molecolare con una funzionalità carbossilica (CCVJ), la cui 
reattività potrebbe essere sfruttata per funzionalizzare la molecola, è stata scelta un’altra strategia 
sintetica che prevede costi minori e rese teoriche maggiori. In Figura 3.1 si riporta lo schema 
sintetico adottato in questo lavoro di tesi. 
 
Figura 3.1: schema per la sintesi del rotore molecolare F8CVJ 
 
La prima reazione ha previsto la sintesi della 9-(formil)julolidina attraverso la formilazione di 
Vilsmeier-Haack della molecola elettronricca, la julolidina mediante un’ammide, la 
dimetilformammide (DMF), in presenza di POCl3. La formazione del gruppo aldeidico avviene 
secondo il meccanismo riportato in Figura 3.2. !
!!!
julolidina
9(formil)julolidina 
Acido 
cianoacetico 
1H,1H,2H,2H- 
perfluorodecan-1-olo 
Estere (1H,1H,2H,2H- 
perfluorodecan)cianoacetico 
9-(2-(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecancarbalcossi)-2-
cianovinil)julolidina  
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Il primo step prevede la sintesi della 9-(formil)julolidina e consiste nella formilazione di 
Vilsmeier-Haack di una molecola di julolidina. Parallelamente è stato preparato l’estere 
(1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico mediante un’esterificazione tra l’acido 
cianoacetico e il 1H,1H,2H,2H-perfluorodecan-1-olo. 
I due reagenti preparati sono stati fatti reagire attraverso una condensazione di Knoevenagel 
per ottenere il rotore molecolare target. 
 
5.4.1 Sintesi della 9-(formil)julolidina 
 
 
In un pallone a tre colli da 25 ml munito di refrigerante a bolle e imbuto gocciolatore, si è 
introdotta una soluzione di julolidina (0,5 g, 2,88 mmol) e N,N-dimetilformammide (0.27 mL, 
3,45 mmol) in diclorometano anidro (5 mL). È stato poi aggiunto, in condizioni anidre POCl3 
goccia a goccia (0,29 mL, 3,17 mmol) e la miscela è stata lasciata sotto agitazione magnetica 
per 8 ore a 25˚C. Successivamente la soluzione è stata trattata con NaOH 2 M fino a neutralità 
lasciando il tutto in agitazione a 0˚C per 4 ore. La fase organica è stata poi estratta in un 
imbuto separatore con dietil etere (3x10 mL) e anidrificata con Na2SO4 per una notte. La 
miscela è stata successivamente filtrata su filtro di carta e il prodotto è stato poi recuperato per 
evaporazione del solvente a pressione ridotta. Il solido ottenuto è stato purificato mediante 
colonna cromatografica su gel di silice usando una miscela al 30% in volume di dietil etere in 
esano come eluente (Rf = 0,37). Sono stati recuperati 0,347 g di aldeide con una resa del 60%. 
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Caratterizzazione: 
FT–IR (KBr) (Figura 5.1): 
 
Figura 5.1: Confronto tra gli spettri FT-IR di julolidina (nero) e 9-(formil)julolidina (rosso) 
ν (cm-1): 
• 2950 stretching asimmetrico C—H  
• 2895 stretching simmetrico C—H  
• 1662 stretching C=O 
• 1600 stretching C=C 
• 1320 rocking C—H  
• 900 bending C—H  
• 750 bending fuori dal piano C—H  
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1H-NMR (CDCl3) (ppm): 9,58 [s, 1H, -CHO], 7,28 [s, 2H, -CH- arom.], 3,27 [t, 4H, 2 -N-
CH2-CH2-], 2,74 [t, 4H, 2 -N-CH2-CH2-CH2-C-], 1,94 [qui, 4H, 2 -N-CH2-CH2-CH2-] (Figura 
5.2 e Tabella 5.2) 
 
Figura 5.2 spettro 1H-NMR di 9-(formil)julolidina 
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Tabella 5.2: attribuzione dei segnali 1H-NMR della 9-(formil)julolidina 
δ (ppm) Molteplicità  Protone/i 
1,94 Quintetto      (2J = 6 Hz) 
 
2,74 Tripletto  (2J = 6 Hz) 
 
3,27 Tripletto (2J = 6 Hz) 
 
7,28 Singoletto 
 
9,58 Singoletto 
 
 
5.4.2 Sintesi dell’estere (1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico 	  
	  
 
In un pallone a tre colli da 25 ml munito di refrigerante a bolle e imbuto gocciolatore sono 
stati introdotti l’acido cianoacetico (0,425 g, 5 mmol), l’1H,1H,2H,2H-perfluorodecan-1-olo 
(2,321 g, 5 mmol) e 10 mL di diclorometano anidro. È stat quindi aggiunta, goccia a goccia, 
la N-N’ dicicloesilcarbodiimide (1,032 g, 5 mmol) e la miscela è stata lasciata in agitazione 
per 24 ore a 25˚C osservando la formazione della dicicloesilurea (DCU) come fine precipitato 
bianco. La soluzione è stata poi diluita con 10 mL di diclorometano ed è stata filtrata prima su 
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filtro di carta e successivamente su buchner per eliminare la DCU formatasi. Il filtrato è stato 
seccato a pressione ridotta e il residuo solido ottenuto è stato purificato mediante 
cromatografia flash su gel di silice utilizzando diclorometano come eluente (Rf = 0,91). Sono 
stati ottenuti 1.089 g di estere con una resa del 41%. 
 
Caratterizzazione: 
FT–IR (KBr) (Figura 5.3): 
 
Figura 5.3: confronto tra gli spettri FT-IR del 1H,1H,2H,2H-perfluorodecan-1-olo (nero) e dell’estere 
(1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico (rosso) 
ν (cm-1) : 
• 2980 stretching asimmetrico C—H  
• 2960 stretching simmetrico C—H  
• 2188 stretching C≡N 
• 1756 stretching C=O estere 
• 1355 - 1055 stretching C—F  
• 820 – 500 stretching C—F  
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1H-NMR (CDCl3) (ppm): 4,56 [t, 2H, O-CH2-CH2-], 3,51 [s, 2H, CO-CH2-CN], 2,57 [dt, 2H, 
CH2-CH2-CF2-] (Figura 5.4 e Tabella 5.3) 
 
Figura 5.4: spettro 1H-NMR dell’estere (1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico 
 
Tabella 5.3: attribuzione dei segnali 1H-NMR dell’estere (1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico 
δ (ppm) Molteplicità  Protoni 
2,57  
Doppio tripletto 
(2J = 6,6 Hz;   
3J = 18 Hz) 
 
3,51  Singoletto 
 
 4,56 Tripletto      (2J= 6,6 Hz) 
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5.4.3 Sintesi di 9-(2-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecancarbalcossi)-2-
cianovinil)julolidina 
 
 
In un pallone a due colli da 25 mL munito di refrigerante a bolle, si sciolgono 0,209 g (1,06 
mmol) di 9-(formil)julolidina e 0,828 g (1,56 mmol) di estere (1H,1H,2H,2H-
perfluorodecan)cianoacetico in 8 mL di THF anidro insieme a 0,3 mL di Et3N (2,14 mmol) 
lasciando sotto agitazione magnetica per 10 ore a 50˚C. Successivamente la miscela di 
reazione viene seccata mediante evaporazione a pressione ridotta e la miscela solida ottenuta 
viene purificata con cromatografia flash su gel di silice utilizzando una miscela al 40% in 
volume di diclorometano in esano. Poiché la separazione tra il prodotto e l’estere non reagito 
non è ottimale a causa della similitudine dei coefficienti Rf, si effettuano ulteriori 
purificazioni mediante  TLC preparativa utilizzando come eluente una miscela al 40% in 
volume di etil acetato/esano (Rf F8CVJ = 0,59; Rf estere = 0,68) per la quale si è osservata la 
maggior separazione. Per la purificazione mediante TLC preparativa sono stati sciolti circa 25 
mg di prodotto da purificare in 1,5 mL di miscela eluente. La semina è stata effettuata su 
lastre Kiesegel 60 F254 (Merck) 20x20 cm in gel di silice supportato su vetro dopo essere state 
lasciate una notte in stufa a 105˚C. In seguito all’eluizione si individua con esattezza l’area in 
cui si trova il prodotto da ottenere per confronto con una lastrina di gel di silice supportata su 
allumina in cui il prodotto viene rilevato esponendo la lastrina a vapori di iodio. Una volta 
individuato il prodotto, si gratta via la silice facendo attenzione a non raccogliere lo strato 
contenente il reagente. Si estrae piú volte il prodotto dalla silice in una beuta da 50 mL, sotto 
agitazione magnetica, con porzioni da 10 mL di CH2Cl2,  si filtra poi su filtri da GPC da 0,20 
µm e infine si raccoglie F8CVJ per evaporazione del solvente a pressione ridotta. 
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Caratterizzazione: 
FT–IR (KBr) (Figura 5.5): 
 
Figura 5.5: confronto tra gli spettri FT-IR di F8CVJ (rosso) e dei reagenti, 9-(formil)julolidina (blu) ed 
estere (1H,1H,2H,2H-perfluorodecan)cianoacetico (nero). 
ν (cm-1): 
• 2925 stretching C—H asimmetrico 
• 2855 stretching C—H simmetrico 
• 2215 stretching C≡N 
• 1720 stretching C=O estere 
• 1615 - 1525 stretching C=C 
• 1450 bending C—H  
• 1322 - 1130 stretching C—F  
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1H-NMR (CDCl3) (ppm): 7,92 [s, 1H, C=CH-], 7,50 [s, 2H, -CH- arom.], 4,53 [t, 2H, -O-
CH2-CH2-], 3,31 [t, 4H, 2 -N-CH2-CH2-], 2,73 [t, 4H, 2 N-CH2-CH2-CH2-C], 2,57 [dt, 2H, -
CH2-CH2-CF2-], 1,94 [qui, 4H, -N-CH2-CH2-CH2] (Figura 5.6 e Tabella 5.4)  
 
Figura 5.6: spettro 1H-NMR di F8CVJ 
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Tabella 5.4: attribuzione dei segnali 1H-NMR di F8CVJ 
δ 
(ppm) Molteplicità  Protone/i 
1,94 Quintetto         (J = 6 Hz) 
 
2,57 
Doppio 
tripletto 
(2J = 6,6 Hz;      
3J = 18 Hz) 
 
2,73 Tripletto  (2J = 6 Hz) 
 
3,31 Tripletto  (2J = 6 Hz) 
  
4,53 Tripletto          (2J = 6,6 Hz) 
 
7,50 Singoletto 
	  
7,92 Singoletto	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13C-NMR (CDCl3) (ppm): 164,41 [1C, -CO-O-R], 154,82 [1C, Ph-CH=CR2], 147,80 [1C, =C-
NR2 arom.], 121,03-128,17 [5C, -CH- arom.], 117,64 [1C, -CN], 107-123 [8C, CFn], 57,28 
[1C, -O-CH2-], 50,23 [2C, -CH2-NR2], 20,99; 27,25 [4C, -CH2-CH2-] (Figura 5.7 e Tabella 
5.5) 
 
ppm 
Figura 5.7: spettro 13C-NMR di F8CVJ 
 
Tabella 5.5: attribuzione dei segnali piú significativi dello spettro 13C-NMR di F8CVJ 
δ (ppm) Carbonio 
20,99  27,25 -CH2 –CH2- 
50,23 -CH2-NR2 
57,28 O-CH2- 
107-123 -CFn 
117,64 -CN 
121,03-128,17 -CH- (arom.) 
147,80 =C-NR2 (arom.) 
154,82 Ph-CH=CR2 
164,41 -CO-O- 
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19F-NMR (ppm): -6 [3F, -CF3], -38,5 [2F, -CH2-CF2-], -47,0 - -49,3 [10F, -CF2-], -51,6 [2F, -
CF2-CF3] (Figura 5.8 e Tabella 5.6)  
 
ppm 
Figura 5.8: spettro 19F-NMR di F8CVJ 
 
Tabella 5.6: attribuzione dei segnali dello spettro 19F-NMR di F8CVJ 
δ (ppm) Fluoro 
-6,0 -CF3 
-38,5 -CH2 –CF2- 
-47,0 - -49,3 -CF2- 
-51,6 -CF2-CF3 
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Analisi termogravimetrica (TGA) (Figura 5.9 e Tabella 5.7): 
 
Figura 5.9: andamento della TGA di F8CVJ, 10˚C/min sotto flusso di aria 
 
Tabella 5.7: temperatura a cui si ha la massima perdita di peso nella degradazione termica di F8CVJ 
  F8CVJ 
Inflection point (˚C) 200,59 
 
5.5 Strumenti e metodi 
5.5.1 Spettroscopia di fluorescenza 
Gli spettri di fluorescenza sono stati registrati a temperatura ambiente mediante uno 
spettrofluorimetro Horiba Jobin Yvon FluoroLog®-3, collegato a un Personal Computer 
dotato del software Microcal Origin 8®. Per i campioni in soluzione sono state usate cuvette 
di quarzo con cammino ottico di 1 cm. I campioni solidi sono stati analizzati usando il 
portacampioni per solidi e ponendo il detector in modalità front-face (30˚, FF). Le misure sui 
film esposti a vapori di solventi organici sono state effettuate utilizzando un dispositivo a 
fibre ottiche in modo da registrare in tempo reale la variazione di emissione. Gli spettri di 
emissione sono stati registrati alle seguenti lunghezze d’onda (λ) di eccitazione (Tabella 5.8): 
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Tabella 5.8: lunghezze d’onda di eccitazione per i coloranti studiati. 
Campione λ (nm) 
DCVJ 435 
CCVJ 427 
F8CVJ 450 
 
Per le misure di fluorescenza delle soluzioni le slit dello strumento sono state impostate a 3 
nm con un tempo di integrazione di 0,5 s mentre sono state ridotte a 2 nm per i campioni allo 
stato solido lasciando invariato il tempo di integrazione. Per le misure registrate impiegando 
le fibre ottiche le slit sono state mantenute a 2 nm ma il tempo di integrazione è stato portato a 
1 s. 
5.5.2 Spettroscopia di assorbimento UV-vis 
Gli spettri di assorbimento UV-vis dei campioni in soluzione sono stati registrati a 
temperatura ambiente nell’intervallo 300 nm - 600 nm in celle di quarzo con cammino ottico 
di 1 cm mediante uno spettrofotometro Perkin-Elmer Lambda 650 collegato a un Personal 
Computer.  
5.2.3 Calcolo della resa quantica 
La resa quantica (φ) dei coloranti in soluzione è stata determinata relativamente alla 
fluoresceina (φs = 0,79 in NaOH 0,1 M), utilizzando la seguente relazione[84]: 𝜙 =   𝜙! !! ! !"!! !!!!! (!)!" !!!"!!!!!!"!! !!!!!    (Eq.5.1) 
dove φS è la resa quantica dello standard e gli integrali rappresentano l’area della banda di 
fluorescenza nell’intervallo considerato. A e AS sono i valori di assorbanza della molecola e 
dello standard alla lunghezza d’onda di eccitazione e n indica l’indice di rifrazione del mezzo. 
Gli indici di rifrazione delle soluzioni etanolo-glicerolo sono stati calcolati pesando gli indici 
di rifrazione dei componenti della miscela per la loro frazione molare[85] (Tabella 5.9). 
 
Tabella 5.9: indici di rifrazione dei componenti delle miscele studiate. 
Solvente Indice di rifrazione 
Etanolo 1,3611 
Glicerolo 1,4746 
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5.5.4 Calcolo della viscosità di miscele 
Per il calcolo della viscosità delle miscele etanolo-glicerolo è stata usata la seguente 
formula[82]: ln 𝜂!"# =    𝜑! ∙ ln 𝜂!!!!!           (Eq. 5.2) 	  
in cui ϕ1 e ϕ2 sono le frazioni in volume dei due componenti e η1 e η2 le loro viscosità.  
5.5.5 Spettroscopia NMR 
Gli spettri 1H-NMR sono stati registrati alla temperatura di 20˚C mediante due spettrometri 
Varian Gemini 600 e 200 operanti a 600 MHz e 200 MHz, rispettivamente.  
Gli spettri 13C-NMR sono stati ottenuti tramite uno spettrometro Varian Gemini 600 operante 
a 150 MHz mentre gli spettri 19F-NMR sono stati registrati con uno spettrometro Varian 
Gemini VXR 300 operante a 300 MHz. 
I campioni sono stati disciolti in CDCl3 ed analizzati in tubi da 5 mm. Come riferimento 
interno è stato scelto il segnale del solvente. 
Per gli spettri 19F-NMR al campione disciolto in CDCl3 sono state aggiunte alcune gocce di 
acido trifluoroacetico come standard interno. 
5.5.6 Spettroscopia FT-IR 
Gli spettri FT-IR sono stati acquisiti mediante uno spettrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 
GX FT-IR interfacciato con un personal computer con il software Spectrum v. 3,02. Gli spettri 
sono stati eseguiti su pastiglie composte da miscele solide del campione con KBr anidro. 
5.5.7 Analisi Termogravimetriche (TGA) 
Le analisi di termogravimetria sono state effettuate mediante uno strumento Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851 sotto flusso di aria. I campioni sono stati analizzati in un intervallo compreso 
tra 25˚C e 800˚C con una velocità di scansione di 10˚C al minuto. 
5.5.8 Spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) 
Le misure di XPS sono state eseguite in collaborazione con la dottoressa A. Glisenti 
(Università di Padova) usando uno spettrometro Perkin-Elmer PHI 5600 fornito di una 
sorgente standard Al-Kα (1486,6 eV) che lavora ad una potenza di 350 W e una tensione di 
circa 13 kV. Durante la misura la camera di analisi è stata sempre mantenuta a valori di 
pressione minori di 1•10-8 Pa. Lo spettrometro è stato calibrato assumendo la binding energy 
(BE) del picco Au 4f7/2 84,0 eV rispetto al livello di Fermi. Gli spettri sono stati raccolti in un 
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intervallo di energia pari a 0-1350 eV (Pass energy = 187,85 eV, 0,4 eV step (= larghezza di 
ogni canale acquisito)), 0,05 s•step-1 (= tempo di acquisizione per ogni canale). 
5.5.9 Transilluminatore 
Le soluzioni e i film di polimero sono stati illuminati mediante l’utilizzo di un 
transilluminatore Dark Reader 45M operante alla lunghezza d’onda di 450 nm. La lunghezza 
d’onda di eccitazione viene filtrata attraverso un filtro di plastica arancione. 
5.5.10 Preparazione delle soluzioni di coloranti 
Per ogni colorante sono state preparate soluzioni madre 10-4 M in etanolo e cloroformio. 
Le soluzioni di etanolo a viscosità variabile sono state preparate mantenendo costante la 
concentrazione di colorante 5•10-6 M. Per aggiunte progressive di glicerolo (dal 10% al 90% 
in volume). 
5.5.11 Preparazione delle miscele e dei film polimerici 
I film delle miscele polimero-colorante soni stati preparati per miscelazione dei due 
componenti in soluzione, evaporazione del solvente a pressione ridotta e successiva 
pressofusione della miscela polimerica. 
Tutti i film sono stati realizzati utilizzando 1 g di polimero e una determinata quantità di 
colorante dallo 0,005% allo 0,1% in peso. 
Ad esempio, per la preparazione di un film contenente 2•10-6 mol di colorante (~0,05% in 
peso) sono stati prelevati 20 mL di soluzione madre 10-4 M di colorante in CHCl3 e sono stati 
aggiunti ad una soluzione di polimero sciolto in CHCl3. Dopo miscelazione con ancoretta 
magnetica, il solvente è stato allontanato mediante evaporazione a pressione ridotta e la 
miscela solida ottenuta è stata seccata sotto vuoto meccanico (~0,1 mmHg). La miscela solida 
ottenuta è stata sminuzzata su fogli di teflon con le forbici e pressofusa mediante una pressa 
idraulica Carver 3851-0 utilizzando le condizioni sperimentali riportate nella tabella seguente 
(Tabella 5.10): 
Tabella 5.10: condizioni sperimentali per la pressofusione di film polimerici. 
Matrice 
polimerica 
Temperatura 
(˚C) tr
* (min) Pr
* 
(tonn) tp
** (min) Pp
** 
(tonn) 
PS 150 2 2 5 4 
SBR 150 2 2 5 4 
 
* = rammollimento, ** = processo di pressofusione 
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Tutti i film ottenuti hanno uno spessore medio compreso tra 0,13 e 0,15 mm, misurato 
attraverso un calibro centesimale. 	  
5.6 Studio della risposta ottica dei film PS-colorante in seguito 
all’esposizione a vapori di solventi organici 	  
5.6.1 Apparato sperimentale 
La variazione di fluorescenza del film di PS a seguito dell’esposizione ai vapori di solventi 
organici è stata monitorata in tempo reale mediante l’utilizzo di un sistema artigianale. 
Per realizzare al meglio la condizione di saturazione, una porzione sufficientemente grande di 
film è stata integrata in una lamina di alluminio forata che va a coprire un cristallizzatore in 
cui è stata introdotta precedentemente una quantità nota di solvente.  
Il sistema è stato poi posto in una camera oscura mantenendo costante la temperatura a 20˚C e 
impiegando come detector il dispositivo a fibre ottiche dello spettrofluorimetro. 
L’apparato sperimentale è schematizzato nella Figura 5.10. 
 
Figura 5.10: schematizzazione dell’apparato sperimentale impiegato. 
 
5.6.2 Esposizione ai vapori 
I film sottoposti alle prove di esposizione ai vapori di solvente sono a base di PS contenenti 
2•10-6 moli di colorante. La variazione del segnale di fluorescenza di film di PS, alle 
concentrazioni di 2•10-3 molale di colorante, è stata registrata nel tempo in funzione del tipo di 
solvente utilizzato.  
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La variazione di fluorescenza è stata calcolata mediante la relazione seguente: 𝐹 =    !!!!!!!    (Eq. 5.3) 
dove Ft è l’emissione di fluorescenza al tempo t e F0 è l’emissione di fluorescenza registrata 
prima del tempo zero. 
Il tempo di esposizione è stato preso fino a che non si è notata una stabilizzazione 
nell’abbattimento della fluorescenza (per i film esposti a CHCl3) o fino al raggiungimento di 
una variazione di fluorescenza relativa comparabile tra i vari solventi. 
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